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Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 
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trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  marge  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 
du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 
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Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  appartenant  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
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Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
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SÉANCE  DU  7  FÉVRIER  1868 


RAPPORT 

SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  1867 

PAR  UNE  COMMISSION  COMPOSÉE  DE 

MM.  H.  DEBRAY,  Félix  LE  BLANC,  &  H.  CAKLET,  rapporteur 


Lu  dans  la  Séance  du  7  Février  1868 


Messieurs, 

Je  Tiens  au  nom  de  la  commission  tous  rendre  compte  de  l'examen 
auquel  nous  avons  soumis  les  comptes  de  l'année  1867. 

Notre  premier  devoir  est  de  constater  la  scrupuleuse  exactitude  et 
le  zèle  dévoué  que  notre  trésorier  apporte  à  sa  lâche  un  peu  aride  ;  et 
nous  proposons  à  la  Société  de  lui  voter  de  bien  sincères  remercie- 
ments. 

Voici  maintenant  l'état  des  finances  de  la  Société  : 

4fiA7  i  Membres  résidants       135      .ftAA  ]  Membres  résidants       161 
fW7  j     —     non  résidants  154      1500  j      -      non  résidants    127 

Total  289  288 

Il  y  avait,  au  1er  janvier  1867,  514  jetons  de  présence  en  caisse;  le 
trésorier  en  a  reçu  en  payement  de  partie  de  cotisations,  pendant 
l'année,  302;  total,  816.  11  en  a  été  distribué  dans  l'année  306;  il  en 
reste  en  caisse,  au  1er  janvier  1868,  510;  total,  816. 

Les  dépenses  et  les  recettes  de  l'année  sont  résumées  dans  le  tableau 
suivant  : 
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DÉPENSES 

Frais  de  recouvrement.  < 67  50 

Location  de  la  salle * 800    » 

Location  extraordinaire  pour  les  leçons  faites  dans  le  lo- 
cal de  la  Société  d'encouragement. 240    » 

Traitement  de  l'agent  de  la  Société 400    » 

Traitement  du  concierge • 100    » 

Frais  divers,  affranchissements,  etc 425  06 

Compte  de  la  librairie  Hachette 3 .  679  73 

Achat  de  7  obligations  nominales  de  la  compagnie  du 

chemin  de  fer  de  Paris  k  Lyon  et  à,  la  Méditerranée. .  2.180  25 

7.892  54 


RECETTES 

En  caisse  au  !•'  janvier  1867 896  40 

Reçu  des  membres  de  la  Société  pendant  Tannée  1867..  7.075    • 
Intérêts  de  janvier  et  juillet  des  obligations  nominatives 

et  au  porteur  appartenant  à  la  Société 793  72 

-  8.765  12 

En  caisse  au  !•' janvier  1868,  à  déduire 872  58 

Balance 7.892  54 


En  comparant  ces  chiffres  à  ceux  des  exercices  précédents,  nous 
avons  constaté  avec  peine  que  le  produit  des  cotisations  a  diminué  : 
ainsi,  en  1866,  il  a  été  de  7,053  fr.  Cette  année-ci,  en  retranchant  de 
la  somme  portée  au  tableau  300  fr.,  produit  d'une  souscription  per- 
pétuelle, nous  trouvons  une  différence  en  moins  de  278  fr.  D'autre 
part,  les  sommes  dues  par  différents  membres  de  la  Société  et  non 
encore  rentrées,  qui  se  montaient  il  y  a  un  an  à  1,554  fr»,  s'élèvent 
aujourd'hui  à  1,918  fr.,  et  dans  ce  chiffre  ne  figurent  pas  les  cotisation» 
d'un  certain  nombre  de  membres  qu'on  a  dû  considérer  comme  démis* 
sionnaires  et  auxquels  on  n'envoie  plus  les  publications  de  la  Société. 
En  présence  de  cette  situation,  la  commission  prie  instamment  les 
membres  retardataires  de  vouloir  bien  s'acquitter  de  leur  dette  envers 
la  Société.  Jusqu'ici  la  Société  voyait  accroître  peu  à  peu  ses  modestes 
ressources;  vous  regretteriez  tous  comme  nous,  Messieurs,  de  voir  no* 
tre  Société  s'arrêter  dans  cette  voie.  Plusieurs  projets  d'une  utilité  in- 
contestable ont  été  mis  en  avant,  ils  ont  dû  être  abandonnés  par  suite 
de  l'insuffisance  de  nos  ressources;  faisons  donc  tous  nos  efforts  pour 
que  dans  un  avenir  plus  ou  moins  prochain  la  Société  puisse  offrir  à 
ses  membres  des  avantages  dont  ils  ne  peuvent  pas  jouir  aujourd'hui. 
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Les  dépenses  de  la  Société  sont  réglées  de  telle  sorte  que  nous  ne 
pouTons  guère  espérer  y  apporter  de  notables  diminutions.  La  dépense 
la  plus  forte  est  le  compte  avec  la  maison  Hachette,  pour  nos  publica- 
tions; aucune  réduction  n'est  possible  sur  cet  article-là;  si  au  contraire 
on  pouvait  en  augmenter  l'importance,  ce  serait  tout  bénéfice  pour  les 
membres  de  la  Société. 

L'actif  de  la  Société  se  composait  au  1er  janvier  1868  de872fr.  58  ar- 
gent en  caisse,  et  de  soixante  obligations  du  chemin  de  fer  de  Paris  à 
Lyon  et  à  la  Méditerranée  (fusion),  dont  50  en  un  titre  nominatif  et  10 
au  porteur. 

En  résumé,  Messieurs,  la  commission  vous  propose  d'approuver  les 
comptes  du  trésorier  pour  l'année  1867,  et  de  lui  voter  des  remercie- 
ments pour  le  dévouement  avec  lequel  il  sert  les  intérêts  de  la  Société. 

Le  Rapporteur  :  H.  Carlkt. 
Les  Secrétaires  :  F.  Leblanc, 
H.  Debbay. 
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LISTE   ALPHABÉTIQUE 


DBS 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS   (1) 
(1868) 
Siège  de  la  Société  :  Rue  de  Grenelle-Saint-Germain,  84 

(  HÔTEL  DE  LA  SOCIÉTÉ  IMPÉRIALE  d'HORTICCLTÇRE  ) 


MUSCRIPTEUBS  PERPETUEL* 


MM.  Armand. 
Berthelot. 
Brokers. 

Cavkntou  (Eugène). 
CloBz. 

Dollfoss  (Aug.). 
Dumas  (J.-B.). 
Guignet. 


MM.  Gdndelach. 
Margcerittr. 
rodssillr. 
Salet. 

Scheorer-Kestne». 
Thenard  (baron). 
Tdtscheff. 
Wurtz  (Ad.). 


RESIDANTS 

MM.  Alfrot  Dogdet,  18,  boulevard  Saint-Michel. 
Aseblinb,  18,  rue  Labruyère. 
Addodw  (Paul),  14,  rue  Guvier. 
Balarj)  (de  l'Institut),  membre  du  conseil  de  la  Société,  72,  rue  de  l'Ouest. 

(1)  MM.  tes  Membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  aux  Se- 
crétaires ou  à  V Agent  de  la  Société  des  changements  survenus  dans  tes  adresses. 
(Affranchir.) 


! 
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MM.  Barral,  82,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

Barreswil,  membre  du  conseil,  16,  rue  Saint-Florentin. 

Bérard  (Paul),  10,  carrefour  de  l'Odéon. 

Berthelot  (M.),  membre  du  conseil  de  la  Société  et  souscripteur  perpé- 
tuel, 57,  boulevard  Saint-Michel. 

Blank,  il,  rue  de  Seine. 

Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy. 

Bodis  (Jules),  secrétaire  de  la  Société,  57,  rue  des  Martyrs. 

Bodrgoin,  hôpital  du  Midi. 

Boussingadlt  (Joseph),  6,  rue  des  Vosges. 

Boutmt  (Eugène),  24,  rue  de  Condé. 

Briois,  4,  rue  de  la  Douane. 

Brdnet,  17,  rue  Duguay-Trouin. 

Buchbt,  17,  rue  de  la  Roquette. 

Buignet,  36,  boulevard  Saint-Michel. 

Gahours  (A.),  hôtel  des  Monnaies. 

Carlet,  membre  du  conseil  de  la  Société,  49,  rue  de  Paradis-Poissonnière. 

Caron,  au  laboratoire  du  Comité  de  l'artillerie,  place  St-Thomas-d'Aquin. 

Caventod  (Eugène),  trésorier  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  58  bis, 
rue  Sainte-Anne. 

Champion,  7,  rue  de  Turin. 

Charpentier,  15,  rue  de  Larochefoucauld. 

Chevalet,  282,  rue  Saint-Jacques. 

Christople,  56,  rue  de  Boridy. 

Clermont  (de),  14,  rue  de  l'Université. 

Cloez,  président  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  7,  rue  St-Victor. 

Cornu,  37,  boulevard  Saint-Michel. 

Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Potits-Champs. 

Debray,  membre  du  conseil  delà  Société,  44*  rue  l'Ouest. 

Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-dés-Champs. 

Dehérain,  21,  rue  de  Berlin. 

Dblvadx,  26,  rnc  Roy  er-Col  lard. 

Demonchy,  51,  boulevard  Saint-Michel. 

Depooilly  (Paul),  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depooillï  (ErnesO,  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depogilly  (Charles),  64,  rue  du  Faubourg-Poissonnière. 

Descamps,  11,  chaussée  du  Maine. 

Devïllb  (Henri  Sainte-Claire)  [de  l'Institut!,  membre  du  conseil  de  la  So- 
ciété, 47,  rue  de  Madame. 

Dollpdss  (Auguste),  souscripteur  perpétuel,  3,  rue  de  Môdicis. 

boRVADLT,  7,  rue  de  Joùy. 

Douas  (J.-B.)  [de  l'Institut],  président  d'honneur  de  la  Société,  souscripteur 
perpétuel,  69,  rue  Saint-Pominique-Saint-dermain.' 

Duhod,  49,  quai  des  Grands-Augustins. 


MM.  Duriez  (Léon),  52,  boulevard  Saint-Germain. 
Feltz,  chemin  des  Meuniers,  2,  Bercy. 
Fernet,  93,  rue  des  Feuillantines. 
Fontaine,  2,  place  Sorbonne. 
Fordos,  hôpital  de  la  Charité,  rue  Jacob. 
Èremï  [de  l'Institut],  33,  rue  Gùvier. 

Friedel  (Ch.),  vice-président  delà  Société,  à  l'École  impér.  des  mines. 
Fomodsb  (Armand),  78,  faubourg  Saint-Denis. 
G  al,  5,  place  de  la  Sorbonne. 
Gaotier  (A.),  76,  rue  des  Feuillantines. 

Girard  (Aimé),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  l'École  polytechnique. 
Girard  (Charles),  66,  rue  des  Écoles. 
Godin-Duchapt,  06,  faubourg  Saint-Martin. 
Grandeau  (Louis),  29,  rue  Saint-Placide. 
Granger,  38,  rue  d'UJm. 

Grihadx,  membre  du  conseil  de  la  Société,  48,  rue  Monsieur-le-Prince. 
Goelliot,  interne  à  l'hôpital  de  Lourd  ne. 
Guillacmet,  avenue  du  Château,  à  Puteaux  (Seine). 
Guyerdet,  49,  rue  Saint-Placide. 
Hardy,  61,  rue  des  Saints-Pères. 
Hadtefeuille,  8,  rue  Neuve-Sainte-Catherine. 
Holot,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 
Jacquelam,  34,  rue  de  Yaugirard. 
Joffre  (Jules),  23,  rue  Hauteville. 
Jungfleisch,  27,  rue  du  faubourg  Saint-Antoine. 
Kraft,  65,  rue  d'HauteviHe. 
Laoalle,  24,  rue  de  Rivoli. 
Lacote,  34,  boulevard  du  Prince- Eugène. 
Lagbt,  hôpital  des  Cliniques  de  la  Faculté  de  médecine. 
Lamt,  membre  du  conseil  de  la  Société,  77,  boulevard  Saint-Michel. 
Laroche,  29,  rue  Miroménil. 

Lacth,  vice-secrétaire  de  la  Société,  31,  rue  de  Fleurus. 
Le  Blanc  (Félix),  vice-président  de  la  Société,  9,  rue  de  la  Vieille-Estrapade. 
Lbfort,  87,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 
Lblong,  9,  rue  de  Nancy,  à  la  Villette. 
Lemoinb,  19,  rue  des  Mathurins-Saint-Jacques. 
Lhote,  51,  rue  de  Dunkerque. 

Luïnes  (Vieto*  de),  archiviste  de  la  Société,  73,  rue  de  Vaugirard. 
Marguerittb,  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel, 

1,  rue  de  Boulogne. 
Martin  (Emile),  25,  rue  du  Marché,  à  Grenelle. 
Massignon,  93,  rue  Saint-Honoré. 

Maumene,  18,  avenue  de  Breteuil.       

Monibr,  à  la  Raffinerie  de  sucre,  71,  boulevard  de  la  Gare; 


MM.  Montbeuil,  9,  rue  Bonnet,  à  Clichy. 

Nâquet  (Alfred),  42,  rue  du  Montparnasse. 

Orfila  (Louis),  2,  rue  Casimir-Delavigne. 

Pasteur  [de  l'Institut],  vice-président  de  la  Société,  à  l'École-  normale  su- 
périeure, 45,  rue  d'Ulm. 

Peligot  (Eugène)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  Société,  hôtel 
des  Monnaies. 

Pelouzb  (Eugène),  17,  rue  de  l'Université. 

Perrault,  41,  rue  de  Lafayette. 

Personne,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 

Plesst  (Mathieu),  84,  boulevard  Saint-Germain. 

Poinsot,  45,  rue  d'Hauteville. 

Reonauld  (Jules),  à  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tournelle. 

Riche  (Alfred) ,  hôtel  des  Monnaies. 

Rigout,  à  l'École  des  Mines. 

Rohart,  72,  rue  Saint-Louis,  Batignolles. 

Rohmier  (Âlph.),  61,  rue  des  Saints-Pères. 

Ronna,  place  Vendôme,  au  Crédit  mobilier. 

Rousseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 

Roussin  (Z.),  5,  avenue  de  Villars. 

Rutssen,  44,  rue  Sablot,  à  Levallois  (Seine). 

Salet  (Georges),  vice-secrétaire  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel, 
14,  avenue  Raphaël,  à  Passy. 

Sallbron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 

Scheurer  (Albert),  au  laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine. 

Schloesing,  à  la  Manufacture  impériale  des  tabacs. 

Schûtzenberger,  membre  du  conseil  de  la  Société,  62,  rue  des  Ecoles. 

Sicard,  à  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tournelle. 

Terreil,  membre  du  conseil  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 

Thenard  (baron  Paul)  (de  l'Institut),  membre  du  conseil  de  la  Société, 
souscripteur  perpétuel,  6,  place  Saint-Sulpice. 

Thiercelin  (Dr),  membre  du  conseil  de  la  Société,  8,  rue  Vavin. 

Tissandier,  46,  rue  de  Larochefoucauld. 

Troost,  membre  du  conseil  de  la  Société,  16,  rue  Saint-Florentin. 

Vée,  42,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 

Vigier,  60,  rue  du  Bac. 

Vogt,  14,  rue  de  Rivoli. 

Willm  (Edmond),  secrétaire  de  la  Société,  139,  rue  de  Rennes. 

Wislin,  23,  rue  Cassette. 

Worms  de  Romilly,  22,  rue  Bergère. 

Wurtz  (Ad.),  vice-président  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  27,  rue 
Saint-Guillaume. 
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MM.  Alexandre,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Alexeyeff,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Âlvaro  Reynoso,  professeur  à  la  Havane  (lie  de  Cuba). 
Andouard,  pharmacien  à  Nantes. 
Armand,  souscripteur  perpétuel,  à  Saint-Pétersbourg. 
Bardt,  à  Zurich  (Suisse). 
Baobigny,  à  Vomiinbert  (Loiret). 

Béchamp,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Beckers,  souscripteur  perpétuel,  à  Toulazin  (Russie). 
Beilstein,  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  St-Pétersbourg  (Russie). 
Belhommet,  a  Landernau  (Finistère). 
Bibard,  à  Rouen. 
Binning,  à  Glascow  (Ecosse). 
Birnbaum,  à  l'Ecole  polytechnique  de  Çarlsruhe. 
Bootlbrow,  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
Broussb,  pharmacien  à  Bourganeuf  (Creuse). 
Brbckner,  a  Thann. 

BccoANAN,  au  laboratoire  de  l'Ecole  de  Médecine. 
BcfHARD,  à  Glascow. 
Campani,  professeur  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Païenne  (Italie). 
Carrington-Bolton,  à  New- York. 
Chancbl,  à  Montpellier. 
Charbonnier,  pharmacien  à  Clermont-Ferrand. 
Chtdenids,  à  Helsingfors  (Finlande). 
Clarck,  à  Glascow. 
Clèvb,  à  Stockholm  (Suède). 

Commaille,  pharmacien,  aide-major  à  l'Hôpital  militaire,  à  Marseille. 
Corenwinoer,  à  Haubourdin  (Nord). 
Cracb-Calvert,  Royal  Institution,  à  Manchester  (Angleterre). 
Crafts,  à  Boston  (États-Unis). 
Dblcominbt,  pharmacien  à  Nancy  (Meurthe). 

Dessaïgnes,  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Vendôme  (Loir-et-Cher). 
Dbwalqub,  professeur  à  l'Université  de  Liège  (Belgique). 
Donnt,  ingénieur  civil  àAix  (Bouches-du-Rhône) . 
Ddcladx,  professeur  suppléant  à  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont  (Puy- 
de-Dôme]. 
Duprê,  rue  des  Tanneurs  (Strasbourg). 
Dupuy,  à  Bruxelles. 
Fagbt,  à  Saint-Josse-ten-Noode,  pris  Bruxelles, 
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MM.  Facsto  Sbstini,  à  Forli  (Italie). 

Favbe  (P.-A  ),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  membre 

du  conseil  de  la  Société. 
Fereira  (Antoine),  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
Filhol,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse. 
FiLiPurzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
Fischer,  à  Luxembourg. 
Gejiin,  à  Petit-Mont,  par  Bourgoin  (Isère). 

Gbromoiit,  à  l'Ecole  polytechnique  de  Garlsruhe  (grand-duché  de  Bade). 
Gossm,  professeur  au  Prytanée,  à  la  Flèche  (Sarthe). 
Grignor,  pharmacien,  158,  avenue  (Neuilly-sur-Seine). 
Gros-Rbnaud,  à  Dé  ville,  près  Rouen. 
Gcichabd  (P.),  pharmacien  à  Charenton  (Seine). 
Goignbt,  souscripteur  perpétuel,  à  Giey  (Haute-Marne), 
Gundelach,  souscripteur  perpétue],  à  Mannheim  (grand-duché  de  Bade). 
Haagen,  Annastrasse,  6,  à  Aix-la-Chapelle  (Prusse). 
Haas,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Strasbourg. 
Harel,  capitaine  d'artillerie  au  \5*  régiment,  à  Strasbourg. 
Henry,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
Hofpackbb,  à  Stuttgart  (Wurtemberg). 
Hooieau,  professeur  à  l'Ecole  des  sciences,  à  Rouen! 
Janssen,  pharmacien  à  tongres  (Belgique). 
Jodin,  à  Stenay  (Meuse). 

Joclin,  ingénieur  à  la  poudrerie  impériale  de  Toulouse. 
Jourdin,  96,  rue  de  la  Mare,  chaussée  de  Ménilmontant. 
JooviN,  professeur  à  l'Ecole  navale  à  Éochefort. 
Kekulé  (A.),  professeur^  l'Université  de  Bonn  (Crusse). 
Kofchlin  (Camille),  à  Mulhouse. 
Kobchlin  (Horace),  à  Niedermorschwiller  (Ôaut-ftbin). 
Kolb,  ingénieur  civil  à  Amiens  (Somme). 
Kopp  (Emile),  à  Saverne  (Bas-Rhin). 
Kosm'ann,  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 
Kchlmann  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  (Lille  (Ifrord/. 
Ladbnburg,  à  Heidélberg  (grand-duché  de  Bade). 
Ladrby,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Dijbm 
Lalande  (de),  à  Okna  (Moldavie). 
Latour,  pharmacien  en*  chef  à  l'hôpital  militaire  à  Lyon. 
Laurent,  à  Marseille. 
Lay,  à  Thann  (Haut-Rhin). 
Lecocq  de  Boisbàudran,  à  Cognac  (Charente]. 
Leloup,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 
Lemaire,  i,  rue  Morand,  a  arpajon  (Seine-et-Oïse)'. 
Lengbllé,  à  Tarbes. 
Leroy  (Henri),  au  Havre. 
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MM.  Lévr,  à  Zante  (Grèce). 

Lieben,  professeur  a  l'Université  de  Palerme  [Italie). 

Libs-Bodard,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  a  Strasbourg. 

Lippmarn,  à  Vienne  (Autriche). 

Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

Luqdet,  à  Nangis  (Seine-et-Marne). 

Malagoti,  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  l'Acad.  à  Rennes. 

Manier,  à  la  cristallerie  de  Baccarat  (Mearthe). 

Martin  (Louis  de),  à  Montpellier. 

Maxwell-Lyte,  à  Bagnères-de-Bigorre  (Hautes-Pyrénées). 

Médina,  à  l'Observatoire  de  San-Fernando,  près  Caiïx  \fcspagne). 

Melsens,  examinateur  à  VÊcole  royale  militaire,  à  Bruxelles/  ' 

Jftoiaoux,  a  Porquerolles  (Var). 

Moitessier,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

Monnibr,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse). 

Monnot,  à  Saint-Êpin  par  Mony  (Oise). 

Monotbr  (Ferdinand),  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  à  Strasbourg. 

Morland  (John),  à  Londres.  '  "     *••"•'•       r J 

Morrày,  pharmacien  à  Buenos-Ayres. 

Oppenheim,  Wilhetràsstrasse,  86,  à  Berlin. 

Pagnoul,  professeur  au  lycée,  à  Arras. 

Perret,  pharmacien  à  Moret  (Seine-et-Marne). 

Perrot  (Ad.),  à  Genève  (Suisse). 

Pesibr,  a  Valénciennes  (Nord). 

Pbytbal,  pharmacien  à  Marseille. 

Pfaundler,  à  l'Université  d'inspruck  (Autriche). 

Phipson,  à  Londres. 

Pierre  (Isidore),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  h  Gaen. 

PiERRBnuGOES,  à  Toulon. 
'         Pouvarède,  à  Gaussade  (Tarn-et-Garonne). 

Prat,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Race  (Albert),  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Renard,  17,  rue  Haxa,  (Marseille). 

Riban,  professeur  à  l'École  normale  spéciale,  à  Cluny  (Saône-et-Loire). 

Richard,  chimiste  à  Mulhouse. 

Risler  (Eugène),  à  Nyon  (Suisse). 

Ritter,  à  là  Faculté  de  médecine  de  Strasbourg. 

Roche,  pharmacien  à  Rochefort. 

Rosenstiehl,  professeur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Rodssille,  l,  rue  Boileau,  à  Lyon. 

Saintpierrb,  à  Montpellier  (Hérault). 

Scheibler,  Alexandrinen  strasse,  Berlin. 

Schecrer-Kestnbr,  souscripteur  perpétuel,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Schecrbr  (Oscar),  *  Thann  (Haut-Bbinj. 
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Mil.  Schlagdbnhacfen,  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 
Schlumberger  (Alb.-Édouard),  à  Mulhouse  (Haut- Rhin). 
Schneider,  professeur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
Schoïibroodt,  professeur  à  l'École  industrielle  de  Liège  (Belgique), 
Simpson  (Maxwell),  à  Dublin  (Irlande). 
Sirànd,  pharmacien  à  Grenoble. 
Stas  (J.)t  de  l'Académie  royale  de  Belgique  à  Bruxelles. 
Tantin,  pharmacien  à  Fiers  (Orme). 
Tessib  du  Motay,  chimiste  et  fabricant,  à  Metz  (Moselle). 
Thierry-MieOj  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
Trannin,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille.  • 
Tregouet,  à  Sôran,  près  Malestrat  (Morbihan). 

Tutschef,  souscripteur  perpétuel,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Ubalmni,  à  l'Université  de  Naples  (Italie). 

Usiglio,  directeur  de  l'usine  de  produits  chimiques  à  Chauny  (Aisne). 
UriBLLi,  à  Livourne  (Italie). 
Vaillant,  à  Ancy-le-Franc  (Yonne). 
Velten,  à  Marseille. 
Vbltbr,  ingénieur  civil,  à  l'École  impériale  d'Agriculture  de  Grignon  (Seine- 

et-Oise). 
Vincent,  à  Bleneau  (Yonne). 

Violette,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Lille. 
Weltzien,  professeur  à  l'École  polytechnique  à  Garlsruhe  (grand-duché 

de  Bade). 
Wyrooboff,  à  Moscou  (Russie). 
Zaviiianos,  pharmacien  è>  Corfou  (Grèce). 


Paris.  —  Imprimerie  Piuit  fils  aîné,  5,  rue  des  Grands-Augustin*. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    3    JANVIER    1868. 

Présidence  de  M.  Debray. 

IL  Pons  est  nommé  membre  résidant. 

H.  Brousse  à  Bourganeuf  (Creuse)  est  élu  membre  non  résidant. 

M.  Friedel  communique  le  résultat  de  ses  recherches  ayant  pour 
but  la  production  de  la  monobromhydrine  silicique. 

M.  Friedel  annonce  qu'il  a  obtenu  un  iodure  de  silicium  solide  fu- 
sible à  121°,  distillable  vers  285°  et  ayant  une  composition  qui  répond 
à  celle  du  chlorure  de  silicium. 

M.  Bodbgoin  communique  les  premiers  résultats  de  ses  recherches 
sur  Télectrolyse  des  sels  à  acide  organique,  et  formule  une  théorie  gé- 
nérale de  Télectrolyse  des  acides  et  des  sels  à  acides  organiques. 

H.  Schûzenberger  rappelle  qu'en  oxydant  l'acide  acétique  anhydre 
par  le  bioxyde  de  baryum,  il  a  obtenu  de  l'hydrure  d'éthylène  (mé~ 
thyle);  il  fait  remarquer  que  ce  fait  est  d'accord  avec  les  vues  de 
M.  Bodrgoin. 

Au  sujet  d'une  communication  faite  dans  la  séance  précédente  par 
M*  Gautier,  M.  Debray  présente  quelques  remarques  sur  les  anomalies 
des  densités  de  vapeur  de  divers  corps. 
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M.  Kolb  envoie  un  exemplaire  imprimé  de  ses  recherches  sur  la  fa- 
brication du  chlorure  m  bhiut. 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  des  membres  du  bureau  et 
du  conseil  pour  1868. 

A  la  suite  des  élections,  le  bureau  et  le  conseil  se  trouvent  ainsi 
constitués  :  t.  . 

Président  khhnnàr  :  M.  bukis. 

Président  :  M.  Cloez. 

Vice-présidents  :  MM.  Wurtz,  Pasteur,  Le  Blanc  et  Friedel. 

Secrétaires  :  MM.  Bouis  et  VÏïll*. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Lauth  et  Salet. 

Trésorier  :  M,  E.  Caventou, 

Archiviste  :  M.  De  Loynes. 

Membres  du  conseil  résidants  MM.  Balard,  Berthelot,  Debray,  Deville, 
Girard,  Gruiaux,  Lamy,  Schûtzenberger,  Terreil,  baron  Thenard, 
Thiercelin,  Troost. 

Membres  dit  conseil  non  résidants  :  MM.  DessaignêS,  Favre,  Kueluann 
et  Malaguti. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
Mr  l'aeétonltrlle  et  le  proplonftrlle,  par  ttf.  Armand  GAÉJflEII. 

En  présence  de  l'isomérie  des  nitriles  produits  par  Faction  du. cya- 
nure d'argent  sur  les  iodures  alcooliques,  on  pouvait  se  demander  si 
les  nitriles  dérivés  de  la  déshydratation  des  amides  et  les  cyanures 
alcooliques  obtenus  par  la  méthode  de  Pelouze,  c'est-à-dire  par  la  dis- 
tillation des  sulfoalcoolates  correspondants  avec  le  cyanure  de  polae* 
sium  étaient  identiques  ou  seulement  isomères*  Cette  identité,  affir- 
mée par  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc  lors  de  la  découverte  des 
nitriles  dérivant  de  la  déshydratation  des  sels  ammoniacaux,  avait  été 
depuis  mise  en  question,  notamment  en  Allemagne. 

Tai  spécialement  préparé  avec  le  plus  grand  soin  les  deux  cyanures 
de  méthyle  et  d'étbyle  par  la  méthode  de  Pelouze,  et  Pacétonitrile 
par  la  déshydratation  de  Pacétamide;  Péfude  du  propionitrile  dérivé 
de  la  propionamide  ayant  été  faite  déjà,  le  mieux  possible,  par 
MM.  Buckton  et  Hofmann;  et  j'arrive  à  cette  conclusion  que,  quoique 
ces  corps  n'aient  pas  toujours  très-exactement  les  caractères  qui  leur 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  3 

sont  généralement  attribués,  ils  sont  identiques,  qu'on  les  obtienne 
par  l'une  ou  l'autre  des  deux  méthodes. 

Préparation  des  cyanures  de  mèthyle  ou  tféthylepurs  par  la  méthode  de 
Fçlouze.  ~  Je  distille  au  bain  d'huile  jusqu'à  300°  un  mélange  intime 
à  parties  égales  de  sulfométbylate  ou  sulfovinate  de  potasse  pur,  sec, 
et  légèrement  alcalin,  et  de  cyanure  de  potassium  bien  sec  et  exempt 
de  cyanaje  (i).  Le  produit  de  la  distillation  est  un  liquide,  jaunâtre, 
d'odeur  désagréable,  mélange  complexe  de  cyanure  de  méthyle  ou 
d*éthyle  avec  l'eau,  les  cyanures  formyliques,  le  cyanure  d'ammo- 
nium, l'alcool  et  l'éther  correspondants,  l'acide  cyanbydrique  et  un 
autre  composé  dont  nous  parlerons  bientôt.  On  sature  d'abord  ce  li- 
quide alcalin  par  l'acide  sulfurique  étendu  qui  fixe  les  nitriles  formy- 
liques et  détruit  le  cyanure  d'ammonium,  puis  on  l'agite  longtemps 
arec  l'oxyde  de  mercure  qui  enlève  la  majeure  partie  de  l'acide  cyan- 
hydrique.  On  distillé  èf  on  obtient  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréa- 
ble, que  Ton  additionne  d'une  bonne  quantité  de  chlorure  de  calcium 
fondu  qui  s'unit  à  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  resté  libre,  à.  l'eau, 
et  enfin  à  un  composé  particulier  de  l'alcool  avec  le  cyanure.  On  sé- 
pare du  chlorure  de  calcium  un  liquide  insoluble  dans  l'eau  que  l'on 
rectifie;  il  est  presque  uniquement  composé  du  cyanure  ordinaire  et 
d'une  trace  d'alcool. 

Cyanure  de  méthylé  Aï  (CH*)*.  —  La  rectification  dû  cyanure  de  mé- 
thyle ainsi  préparé  permet  de  séparer  un  liquide  bouillant  de  77°  & 
83°,  mais  dont  là  majeure  partie  passe  à  82°.  Cette  portion  séparée  et 
redistillée  encore  bout  de  81  •  à  82°.  Il  a  été  impossible  d'obtenir  un 
point  d'ébullition  constant  de  75°  â  81*,  quoique  le  point  d'ébullition 
de  l'acétonitrile  Indiqué  fcar  les  auteurs  soit  de  77°.  *••••. 

Le  liquide  bouillant  de  81°  &  82°  a  donné  à  l'analysé  les  résultats 
suivants  : 

Théorie.  .-       »Eipérienee 

€  68,67  58,37  58,29 

H  7,32  7,45*  7*45 

Az        34,14  33,63  » 

Ces  nombres  prouvent  que  lé  composé  bouillant  de  81  à  82°  est  en 
majeure  partie  de  l'acétonitrile,  mais  encore  mélangé  d'un  peu  d'aï- 

(1)  Celui  du  commerce  contient  en  général,  outre  une  grande  quantité  de  car* 
bonate,  une  certaine  proportion  de  cyanate.  Le  meilleur  moyen  d'obtenir  ce  sel 
pur  c'est  de  calciner  au  rouge  vif  le  ferrocyanure  jaune  préalablement  desséché  ; 
on  n'a  ensuite  qu'à  séparer  mécaniquement  la  couche  inférieure  cristalline  de 
cyanure  de  potassium  fondu. 


i 
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cool  métbylique.  En  effet,  en  analysant  le  produit  passant  de  77°  à  79° 
on  a  trouvé  les  nombres .: 


c 

58,25 

H 

7,40 

Az 

33,26 

qui  tendent  de  plus  en  plus  vers  ceux  que  donnerait  le  mélange  dont 
nous  parlons.  Nous  verrons  du  reste,  plus  bas,  d'une  manière  plus  évi- 
dente encore,  que  le  point  d'ébullition  de  l'acétonitrile  doit  être  porté 
à  82*. 

Cyanure  d'éthyle  Az  (C3H5W).  —  Purifié  comme  le  précédent,  c'est  un 
liquide  d'odeur  agréable,  qui  bout  à  96°7  et  peut  s'obtenir  parfaite- 
ment pur  (1),  comme  l'indique  la  constance  de  son  point  d'ébullition 
et  les  nombres  donnés  par  l'analyse;  nous  avons  trouvé  en  effet  pour 
ce  produit  : 


Théorie. 

Expérienc 

CWAz 

— . 

C 

65,45 

65,33 

H 

9,09 

9,28 

Az 

25,63 

25,62 

L'identité  de  ce  produit  avec  celui  que  l'on  obtient  par  la  déshy- 
dratation de  la  propionamide  résulte  de  l'identité  de  leurs  points  d'é- 
bullition, de  leur  commune  transformation  en  propionate  par  la  po- 
tasse, de  leur  combinaison  avec  le  brome  et  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  au  bout  d'un  certain  temps. 

Pour  démontrer  l'identité  du  cyanure  de  méthyle  précédent  avec 
l'acétonitrile,  ou  a  préparé  une  bonne  quantité  cfe-ce  dernier  en  sou- 
mettant l'acétamide  à  la  déshydratation.  Voici  comment  on  opère  sû- 
rement. Sur  300P  d'acide  phosphorique  porté  de  280°  à  300°,  on  a  fait 
tomber  goutte  à  goutte  par  un  tube  de  sûreté  un  poids  égal  d'acéta- 
mide  préalablement  fondue.  Chaque  goutte  se  transforme  et  distille 
aussitôt.  Le  produit  distillé  a  été  saturé  ensuite  par  le  carbonate  de 
potasse,  et  la  liqueur  surnageante,  après  dessiccation  sur  le  chlorure 
de  calcium,  soumise  à  la  rectification.  Il  ne  passe  rien  au-dessous  de  80°, 
et  la  presque  totalité  de  la  liqueur  bout  alors  d'une  manière  constante 
à  82».  Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

Théorie.  Expérience. 

C?H3Az  I.                 ""  IL  J 

C           58,67  58,66                58,62 

H             7,32  7,39                  7,42 

Az         34,14  34,37                   » 


0) 


La  méthode  de  purification  que  j'indique  pour  les  nitriles  est,  je  le  pense, 
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.Ces  analyses  prouvent  la  pureté  du  produit.  11  ne  peut  rester  de 
doute  que  le  point  d'ébullilion,  fixé  par  les  auteurs  à  77°,  doive  être 
désormais  porté  à  82°. 

Traité  par  la  potasse,  l'acétonitrile  comme  le  cyanure  de  métbyle 
précédent  qui  bout  à  la  môme  température  que  lui,  donne  le  môme 
acétate;  avec  l'acide  chlorhydrique,  ils  donnent  un  môme  chlorhy- 
drate, avec  le  brome,  un  môme  bibromure;  ces  composés  sont  donc 
identiques. 

Combinaison  des  cyanures  précédents  avec  V alcool. ~l\  existe  une  corn- 
binaison  particulière,  à  laquelle  j'ai  fait  déjà  allusion  plus  haut,  qui  se 
môle  toujours  en  faible  quantité  aux  cyanures  obtenus  par  la  mé- 
thode de  Pelouze,  et  qui  est  la  principale  cause  de  la  difficulté  do 
leur  purification.  J'ai  étudié  plus  spécialement  cette  combinaison  avec 
le  cyanure  d'éthyle. 

Si  Ton  distille,  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  un  mélange 
de  4  partie  de  cyanure  de  potassium  avec  2  parties  de  sulfovinate,  la 
chaleur  ramollit  et  liquéfie  par  points  ce  mélange,  et  il  passe  un  li- 
quide miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions  et  bouillant  en  majeure 
partie,  après  purification  par  l'oxyde  de  mercure,  vers  79°.  Son  odeur 
est  très-agréable.  La  portion  passant  à  cette  température  paraîtrait  de 
prime  abord  ôtre  un  mélange  d'alcool  et  de  cyanure  d'éthyle!  mais  ni 
l'eau,  ni  la  solution  de  chlorure  de  calcium  concentrée,  ni  le  gaz 
chlorhydrique  sec  ne  peuvent  permettre  de  dédoubler  ce  liquide. 
Bien  plus  il  forme  à  froid  une  masse  cristalline  avec  le  chlorure  de 
calcium,  et  s'en  sépare  à  chaud,  en  conservant  la  constance  de  son 
point  d'ébullition.  L'analyse  de  ce  liquide  a  démontré  que  sa  compo- 
sition répondait  à  l'union  de  3  molécules  d'alcool  à  1  de  cyanure 
d'éthyle.  Voici  les  nombres  : 

Expérience. 

55,34 

12,17 

7,52 

24,76 

La  densité  de  vapeur  de  ce  corps  a  été  trouvée  de  1,618;  la  densité 
théorique  serait  de  6,718.  La  densité  observée  prouverait  donc,  ou  que 
ce  corps  est  un  mélange,  ou  que,  de  môme  qu'une  série  de  combinai* 
sons  cristallines  découvertes  par  Hènke  que  forment  les  nitriles  avec 

préférable  à  celle  de  Limpricht  qui  fait  bouillir  le  liquide  brut  avec  de  l'acide 
azotique.  On  s'expose  ainsi  à  de  dangereuses  explosions. 


Théorie. 

C*H*Aa,3C2H60. 

c 

55,66 

H 

12,36 

Az 

7,22 

0 

24,74 
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le  protochlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'étain,  qui  se  dédou- 
blent parleur  simple  vaporisation,  le  composé  précédent  se  dissocie 
aussi  par  la  chaleur  en  ses  molécules  constitutives;  ces  4  molécules 
donnent'  alors  une  densité  théorique  moyenne  de  1,678  au  lieu  de 
1,618  qui  a  été  observée* 

Mais  il  nous  parait  que  l'on  ne  saurait  douter  que  Ton  a  affaire  à 
une  vraie  combinaison  si  l'on  considère  qu'un  mélange  de  3  molé- 
cules d'alcool  et  de  1  de  cyanure  d'élhyie  devrait  bouillir  non  à  la 
température  observée  de  796,  qui  coïncide  très-approximativement 
avec  la  température  d'ébullition  78°, 4  de  l'alcool  lui-même,  mais  à  un 
degré  intermédiaire  aux  deux  températures  d'ébullition  79°  et  96°,7. 

Il  serait  difficile  d'admeltfe'qu'un  tel  mélange  s'unît  intégralement 
au  chlorure  de  calcium  et  s'en  séparât  ensuite  par  la  chaleur  en  gar- 
dant, quel  que  soit  l'instant  où  on  le  recueille,  son  point  d'ébullition 
primitif  et  sa  môme  composition,  lé  chlorure  de  calcium  n'ayant  au- 
cun effet  sur  le  propionitrile,  tandis  qu'il  exerce  sur  l'alcool  une  action' 
qui  diminue  fortement  la  tension  de  vapeur  de  ce  dernier. 
"  Le  gaz  chlorhydrique  permettrait  de  séparer  d'un  tel  mélange  l'al- 
cool à'  l^état  de  chlorure  d'éthyle,  du  cyanure  d'éthyle  sur  lequel  le 
gaz  acide  n'a  d'action  qu'au  bout  d'un  long  temps;  or,»ce  gaz  ne  peut 
opérer  cette  séparation.  ' 

De  cette  note  il  résulte  :  1°  que  le  point  d'ébullition  de  l'acétoni- 
tjrile  est  de  82°  et  non  de  77°  comme  on  l'admet  généralement,  celui 
du  propionitrile  de  96°7  et  non  de  83°,  comme  l'avait  dit  Pelouzé  et 
comme  quelques  auteurs  le  répètent  encore. 

2°  Que  les  nitiiles  obtenus  par  la  méthode  de  la  distillation  des  sul- 
foalcoolates  avec  le  cyanure  de  potassium,  et  ceux  qui  dérivent  de  la 
déshydratation  des  sels  ammoniacaux  et  des  amides,  sont  identiques. 

3«  Qu'il  existe  une  combinaison  de  ces  nitriles  avec  l'alcool  ;  celle 
que  j'ai  plus  particulièrement  étudiée  correspond  à  l'union  de  3  molé- 
cules d'alcool  à  1  de  nitrile.  l  li 

Ces  études  sont  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

0or  l'oxyaalfare  de  earbone,  par  M.  BERTHELOT. 

L'oxysulfure  de  carbone  est  un  nouveau  gaz,  découvert  par  M.  Than, 
et  qui  se  prépare  par  la  réaction  du  sulfocyanure  de  potassium  sur 
l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  J'ai  répété  les  expé- 
riences de  M.  Than  et  je  suis  heureux  d'en  confirmer  la  parfaite 
exactitude*  Je  demande  la  permission  de  signaler  quelques  observa* 
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tions  nouvelles  que  j'ai  faites  à  cette  occasion  et  qui  peuvent  être  utiles 
dans  l'analyse  des  corps  gazeux.  L 

La  potasse  aqueuse  absorbe  Porysuîfure  de  carbone  avec  une  vitesse 
notablement  plus  grande  que  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  mêlée 
avec  l'air  ou  un  autre  gaz  (i),  bien  que  l'absorption  soit  toujours  assez 
tente. 

L'action  du  brome  liquide,  celle  de  l'acide  sulfurîque  concentré, 
sont  à  peu  près  les  mômes  sur  le  sulfure  ou  sur  l'oxysulfure  de  carbone. 
La  potasse  imbibée  d'alcool  absorbe  l'un  et  l'autre  avec  une  grande 
rapidité.  L'alcool  absolu  et  les  carbures  liquides  les  dissolvent  en 
grande  quantité. 

L'ammoniaque,  soit  liquide,  soit  gazeuse,  constitue  le  réactif  le  plus 
propre  à  distinguer  nettement  l'oxysulfure  du  sulfure  de  carbone. 
Tandis  que  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  ne  réagit  que  très- lente- 
ment sur  l'ammoniaque  liquide,  l'oxysulfure  est  absorbé  immédiate- 
ment* La  vapeur  du  sulfuré  de  caibone  mêlée  d'air  peut  demeurer 
en  contact  pendant  plusieurs  heures  avec  le  gaz  ammoniac,  sans 
donner  lieu  à  une  réaction  notable.  Au  contraire,  l'oxysulfure  de 
carbone  et  le  gaz  ammoniac  sec^  étant  mélangés,  donnent  lien  aussitôt 
à  la  formation  d'un  beau  corps  cristallin»  qui  se  dépose  sur  les  parois 
de  l'épronvette.  La  formation  de  ce  composé  continue  peu  4  peu;  elle 
exige  plusieurs  heures  pour  devenir  complète. 

Ce  corps  est  formé  par  l'union  de  deux  volumes  de  gaz  ammoniac 
et  d'un  volume  d'oxysulfure  de  carbone  : 

C*0*S*  +  2ÀzH3  s  C*H3ÀzS*0«,AzB*. 

C'est  un,  carbamato  d'ammoniaque;  oxysulfuré. 

La  théorie;  indique  depx  réactions  remarquables  de  ce  composé.  Çn 
effet,  si  de  la  formule  précédente  pa  Ole  2  équivalents  d'eau,  H*Q*,  il 
reste  du  sulfocyaojjre  d'ftmmopium, 

C*H3AzS*03,AzH*  —  HW  »  C«HAzS*,Azm 

Mais,  si  l'on  enlève  2  équivalents  d'hydrogène  sulfuré,  H*S*,  il  reste 
(ta  cyanate  d'ammoniaque,  ou  de  l'urée, 


(i)  Un  mélange  d'acide  canonique  et  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  est  ra- 
mené presque  instantanément  à  l'état  liquide  par  la  potasse:  1  acide  carboni- 


t  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  est  ra- 
liquide  par  la  potasse  :  l'acide  carboni- 
ne  se  liquéfiant,  par  suite  de  la  dispari- 
té vapeur.  Mais,  si  l'on  introduit  alors, 
_  __t 'faite,  un  volume  d'air  connu,  ou  voit 
aussitôt  ce  volume  augmenter  dans  une  proportion  considérable,  par  suite  d'une 
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J'ai  cherché  à  réaliser  ces  deux  réactions. 

Il  est  facile  d'obtenir  le  premier  changement.  Il  suffit,  en  effet,  de 
dissoudre  dans  l'eau  le  carbamate  oxysulfuré  et  de  le  maintenir  à  400°, 
dans  un  vase  scellé,  pour  obtenir  du  «tilfocyanure. 

Pour  réaliser  le  second  changement,  j'ai  maintenu  la  dissolution  du 
sel  en  contact  avec  du  carbonate  de  plomb,  aune  très-douce  chaleur. 
Il  s'est  formé  très-rapidement  du  sulfure  de  plomb.  La  liqueur,  traitée 
ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré,  a  été  évaporée  au  bain-marie.  Le 
résidu  repris  par  l'alcool  absolu  et  évaporé  de  nouveau,  j'ai  obtenu 
alors  les  réactions  de  l'urée,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide 
oxalique,  du  nitrate  mercurique  pur  ou  additionné  de  chlorure  de 
sodium,  du  chlorure  mercurique  additionné  de  potasse,  etc.  La  pro- 
portion d'urée  ainsi  manifestée  est  très-petite. 

Méthode  universelle  pour  réduira  et  «attirer  d'hydrogène  le»  com- 
posés organiques,  par  M.  BEmTHEMT. 

Par  la  méthode  que  je  Tais  décrire,  un  composé  organique  quel- 
conque peut  être  transformé  dans  un  carbure  d'hydrogène  renfermant 
la  même  quantité  de  carbone,  et  le  plus  hydrogéné  parmi  ceux  qui 
offrent  cette  composition.  Depuis  les  alcools  et  les  acides  gras,  jusqu'aux 
corps  aromatiques;  depuis  les  carbures  éthyléniques,  presque  saturés 
d'hydrogène,  jusqu'à  leurs  dérivés  perchlorurés,  et  jusqu'aux  carbures 
pyrogénés  les  plus  riches  en  carbone,  tels  que  la  benzine,  la  naphta- 
line, l'anthracène,  le  bitumène;  depuis  les  amides  et  les  alcalis  éthy- 
liques,  jusqu'au  cyanogène  et  jusqu'aux  corps  azotés  complexes,  tels 
que  rîndigotine  et  l'albumine,  c'est-à-dire  sur  près  de  quatre-vingts 
corps  différents,  j'ai  expérimenté  cette  méthode,  sans  rencontrer 
d'exception.  Elle  s'applique  môme  aux  matières  noires,  telles  que 
Fulmine,  la  houille,  le  charbon  de  bois,  matières  que  l'on  est  habitué 
à  regarder  comme  placées  en  dehors  du  domaine  des  réactions  régu- 
lières :  c'est  cette  extension  illimitée  qui  m'a  paru  justifier  le  nom  de 
méthode  universelle. 

Les  résultats  que  je  Tiens  d'annoncer  peuvent  être  réalisés  par  un 
seul  et  même  procédé  :  ce  procédé  consiste  à  chauffer  le  composé 
organique  à  275°,  dans  un  tube  scellé,  pendant  dix  heures,  avec  un 
grand  excès  d'acide  iodhydrique.  L'acide  doit  être  employé  à  l'état  d$ 
solution  aqueuse  saturée  à  froid  et  dont  la  densité  soit  double  de  telle  de 

nouvelle  vaporisation  du  sulfure  de  carbone.  L'oxysulfure  de  carbone  ne  pré- 
sente rien  do  semblable. 
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Veau.  J'évalue  à  une  centaine  d'atmosphères  la  pression  développée 
dans  ces  circonstances.  L'excès  da  réactif,  sur  le  poids  nécessaire  pour 
produire  la  réaction  théorique,  est  d'autant  plus  grand  que  le  composé 
organique  est  plus  pauvre  en  hydrogène.  Ainsi  20  à  30  parties  d'hydra- 
cide  suffisent  pour  réduire  complètement  4  partie  d'un  alcool  ou  d'un 
acide  gras,  tandis  que  les  corps  aromatiques  exigent  80  à  100  fois  leur 
poids  du  réactif,  l'indigotine  [et  les  matières  charbonneuses  encore 
davantage. 

Le  pouvoir  réducteur  extraordinaire  que  l'acide  iodhydrique  exerce 
dans  ces  circonstances  s'explique,  parce  que  cet  hydracide,  en  solution 
aqueuse,  commence  à  se  résoudre  en  iode  et  hydrogène  à  275°,  et 
même  au-dessous  (1  ). 

En  présence  des  matières  organiques,  la  môme  décomposition  se 
produit  :  la  plus  grande  portion  de  l'hydrogène  qui  en  résulte  se  porte 
sur  les  principes  organiques,  tandis  qu'une  autre  portion  de  ce  même 
hydrogène  devient  libre.  Cette  dernière  portion  varie  beaucoup,  sui- 
vant les  corps  mis  en  présence  de  l'acide  iodhydrique,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs.  Les  plus  grandes  quantités  d'hydrogène  libre  que 
j'aie  observées,  l'ont  été  dans  la  réduction  des  matières  ulmiques  et 
des  carbures  pyrogénés  très-riches  en  carbone.  Ce  sont  là,  pour  le  dire 
en  passant,  des  faits  très-importants  pour  la  théorie  de  la  dissociation. 

Je  rappellerai  que  la  méthode  exposée  dans  ce  mémoire  dérive  des 
procédés  A  l'aide  desquels,  en  4855  et  4  857  J'ai  réussi  à  changer,  d'une 
part,  les  bromures  d'élhylène,  de  propylène,  etc.,  en  hydrures  cor- 
respondants (2),  et,  d'autre  part,  la  glycérine,  alcool  triatomique,  en 
alcool  monoatomique  et  en  carbure  d'hydrogène  (3).  Elle  rappelle 
également  le  procédé  classique  par  lequel  M.  Lauteraanu  (1860)  trans- 
forme en  général  les  acides  à  fonction  mixte,  tels  que  l'acide  lactique, 
en  acides  A  fonction  simple  moins  oxygénés,  tels  que  l'acide  propioni- 
que.  Mais  la  méthode  que  je  décris  aujourd'hui  donne  lieu  à  des  effets 
infiniment  plus  intenses  et  plus  généraux  que  toutes  celles  qui  ont  été 
décrites  jusqu'à  présent. 

(1)  On  trouvera  quelques  considérations  thermochimiques  relatives  à  cette 
décomposition  dans  le  Bulletin  de  la  Société4  chimique,  janvier  1867,  p.  66. 

(2)  Par  l'action  simultanée  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium  à  275  degrés. 
Je  rappellerai  également  la  transformation  du  sulfure  de  carbone  en  gaz  des 
marais,  par  le  gaz  iodhydrique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  lui,  p.  142  ;  1858),  réaction  da  même  ordre  que  celles  que  je  développe  aujour- 
d'hui. 

(3)  En  carbure  saturé,  par  la  méthode  ci-dessus,  après  changement  préalable 
en  trichlorhydrioe  ;  en  alcool  allylique,  par  l'iodure  de  phosphore. 
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Je  me  suis  surtout  attaché  à  étudier  les  produits  extrêmes  de  l'hy- 
drogénation. En  diminuant  la  proportion  de  l'acide  iodbydrique,  sa 
concentration,  ou  la  température  des  réactions,  on  doit  pouvoir  réali- 
ser toutes  les  réductions  intermédiaires  :  j'en  citerai,  en  effet,  divers 
exemples,  spécialement  dans  l'élude  de  la  série  aromatique  et  des 
carbures  complexes. 

La  méthode  s'applique  également  aux  composés  simples  et  aux 
composés  complexes,  c'est-à-dire  formés  par  l'association  de  deux 
composés  plus  simples  et  dont  les  résidus  se  manifestent  dans  certaines 
réactions. 

Dans  la  réduction  des  composés  simples,  on  observe  en  général 
des  transformations  extrêmement  nettes;  la  totalité  des  corps  mis  en 
expérience  éprouve  le  changement  écrit  dans  l'équation. 

Quant  aux  composés  complexes,  soumis  à  l'influence  réductrice,  ils 
se  dédoublent,  en  général,  en  reproduisant  les  deux  carbures  qui 
répondent  à  leurs  générateurs.  La  môme  chose  arrive, 'toutes  les  fois 
qu'un  composé  simple  ne  peut  pas  être  porté  au  contact  du  réactif  et 
à  la  température  de  275%  exigée  pour  l'application  de  la  méthode, 
sans  éprouver  un  dédoublement  préalable* 

Non-seulement  on  réussit  à  saturer  d'hydrogène  les  corps  réputés 
les  plus  réfractaires,  mais  on  tire  de  là,  comme  je  viens  de  le  dire, 
une  méthode  nouvelle  et  générale  de  dédoublement,  applicable  éga- 
lement aux  composés  complexes  que  l'on  savait  dédoubler  par  les 
moyens  connus,  tels  que  les  éthers  et  les  amides  ordinaires,  ainsi 
qu'aux  alcalis  et  aux  carbures  d'hydrogène.  La  théorie  des  carbures 
complexes  et  celle  des  carbures  polymères  est  éclairée  par  là  d'une 
vive  lumière,  soit  que  le  carbure  se  dédouble  sous  l'influence  du 
réactif,  soit  qu'il  donne  naissance  à  un  carbure  unique,  saturé  d'hy- 
drogène, et  renfermant  le  carbone  dans  un  état  de  condensation  iden- 
tique à  celui  du  carbure  complexe  ou  polymère  :  l'étude  du  styrolène, 
de  l'éthylphényle,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène,  celle  des  dérivés 
poîymériques  de  l'éthylène,  du  propylène,  de  Pamylène,  du  téré- 
bène,  etc.,  fournissent  à  cet  égard  les  résultats  les  plus  catégoriques. 

Jusqu'ici  on  n'avait  guère  su  opérer  de  semblables  dédoublements 
que  par  les  procédés  d'oxydation.  Mais  les  dédoublements  opérés  par 
réduction  sont  plus  nets  et  plus  simples,  comme  il  était  facile  de  le  pré- 
voir.  En  effet,  les  corps  oxydants  attaquent  à  la,  fin  le  carbone  et  l'hy- 
drogène et  donnent  lieu,  en  vertu  de  l'attaque  du  carbone,  à  des 
destructions  plus  compliquées  que  celles  qui  résulteraient  d'un  dédou- 
blement régulier.  Au  contraire,  les  agents  hydrogénants  sont  sans 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  il 

action  directe  sur  le  carbone.  Les  résultats  que  l'on  peut  obtenir  par 
la  nouvelle  méthode,  dans  les  études  analytiques  relatives  à  la  consti- 
tution des  matières  organiques,  sont  à.  peu  près  illimités;  car  il  n'est 
presque  aucun  problème  général  de  chimie  organique  qui  ne  puisse 
attendre  de  cette  méttiode,  soit  des  solutions  inespérées,  soit  tout  au 
moins  une  lumière  inattendue. 

Je  partagerai  l'exposition  de  mes  expériences  en  cinq  parties  dis* 
tinctes,  savoir  : 

1«  Série  des  corps  gras  proprement  dits  ;  2°  série  aromatique  ; 
3°  corps  azotés;  4° matières  Charbonneuses;  5* carbures  d'hydrogène 
complexes  et  polymères  (1). 

lTê  PARTIE.  —  SÉRIE  DES  CORPS  GRAS  PROPREMENT  DITS  (2). 

je  comprends  dans  cette  série  les  carbures  homologues  du  formène, 
de  Péthylène,  de  l'acétylène,  ainsi  que  les  alcools,  les  éthers,  les 
aldéhydes  et  les  acides  qui  en  dérivent* 

l.  Carbures  d'hydrogène. 

1.  Carbures  éthyléniques,  CWPV— '  Ces  carbures  sont  changés  d'a- 
bord, soit  à  froid,  soit  plus  rapidement  à  100°,  en  éthers  iodhydriques, 
conformément  à  une  méthode  générale  que  j'ai  découverte  et  qui  a 
reçu  depuis  bien  des  applications.  Soit  l'éthylène,  par  exemple, 

CW  +  BI  =  C*M; 
les  éthers  iodhydriques  sont  ensuite  changés  en  hydrures,  c'est-à-dire 
en  carbures  forméniques.  Soit  l'éther  iodhydrique  ordinaire, 

cmn  +  HI  ~  C*H°  +  P. 
La  réaction  totale  est  donc  la  suivante  : 

C*nR*tt  +  2HI  =  C*BH*»+*  +  P. 

2.  Carbures  acètylêniques,  C20!!*11-*.  —  Ces  carbures  son$  changés 
d'abord  en  ibdbydrates  :  soit  l'acétylène 

C*H»  +  2HI  s  C*H*(2HI); 

(1)  Un  bref  résumé  de  ces  expériences  a  été  publié  dans  les  Comptes  Rendus 
de  18d7.  —  J'ai  donné  des  détails  plus  étendus  sur  les  carbures  polymères  dans 
le  Journal  de  pharmacie,  5e  série,  t.  vi,  p.  28. 

(2)  J'ai  publié  une  première  Note  sur  la  réduction  de  cette  série  dan?  le 
Bulietin  de  la  Société  dhimique,  t.  ttt,  1867.  Je  me  bornerai  à  résumer  Ici  les 
faits  que  j'ai  déjà  publiés,  en  revenant  seulement  ayec  détail  sur  mes  nouTeUet 
observations* 
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puis  llodbydrate  se  change  en  hydrure  (carbure  forménique), 

C*H*(2HI)  +  2M  =  C*H«  +  21*. 
La  réaction  totale  est  donc  la  suivante  : 

C?nHÎB-*  +  4H1  =  {?nH«B+*  +  2P. 

3.  Carbures  forméniques,  OH*^*.  —  £es  carbures,  étant  saturés 
d'hydrogène,  ne  sont  pas  modifiés  par  l'hydracide,  ce  que  j'ai  vérifié 
sur  les  2°,  5%  6*  et  10*  termes  de  la  série. 

Cette  résistance  s'observe  également  sur  les  carbures  des  pétroles  et 
sur  les  prétendus  radicaux,  isomères  ou  identiques  avec  les  carbures 
forméniques.  Par  exemple,  l'hydrure  d'éthylène,  C4H6  (préparé  au 
moyen  de  l'éther  iodhydrique  et  de  l'acide  iodhydrique),  et  l'hydrure 
d'amylène,  €*°H«  (extrait  des  pétroles),  résistent  parfaitement. 

Le  méthyle  (préparé  par  l'électrolyse  des  acétates)  n'est  pas  davan- 
tage attaqué  :  on  sait  du  reste  que  ce  corps  parait  être  identique  avec 
l'hydrure  d'éthylène. 

Le  butyle 

C8H«(C8H«>)  =  C"H«, 

carbure  isomère  avec  l'hydrure  d'octylène  et  qui  se  produit  dansl'élec- 
trolyse  des  valériaoates,  a  résisté  de  même  A  l'acide  iodhydrique  & 
280*. 

J'ai  fait  la  même  observation  sur  l'hydrure  d'hexylène,  Cl*H14,  pré- 
paré par  l'hydrogénation  de  la  benzine,  carbure  qui  semble  identique 
avec  l'hydrure  d'hexylène  extrait  des  pétroles. 

Enfin,  je  n'ai  observé  aucune  transformation  du  carbure,  en  faisant 
réagir  l'acide  iodhydrique  sur  l'hydrure  de  décylène,  C20HM,  préparé  au 
moyen  de  la  naphtaline,  bien  que  ce  carbure  saturé  soit  probablement 
un  hydrure  de  diéthylhexylène, 

C*H*(C*H*[C«H"]), 
distinct  de  l'hydrure  de  décylène  normal. 

Ces  faits  démontrent  que  les  carbures  saturés,  quelle  qu'en  soit  La 
constitution  intime,  résistent  à  l'acide  iodhydrique.  Je  montrerai  plus 
loin  qu'il  en  est  tout  autrement  des  carbures  non  saturés. 

IL  Alcools. 

L'acide  iodhydrique  change  d'abord  les  alcools,  comme  on  Je 
sait,  en  éthers  iodhydriques,  transformables  ultérieurement  en 
carbures  forméniques,  ainsi  que  je  viens  de  l'établir»  Ainsi  se  corn-, 
portent  : 
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i*  Les  alcools  monoatomiques,  d'après  la  réaction  totale  suivante! 
que  j'ai  réalisée  sur  l'alcool  ordinaire  : 

C*H«02  +  2HI  =  W  +  l*  +  H*0* . 

2*  Les  akools  polyatomiques  (avec  réductions  intermédiaires),  d'après 
la  réaction  totale  suivante,  que  j'ai  réalisée  expérimentalement  sur  la 
glycérine  : 

C«H«0«  +  6HI  =  C«H8  +  313  +  3H«0*. 

Il  est  facile  d'observer  toute  une  série  de  raclions  successives  dans 
ces  expériences,  xomme  je  l'ai  annoncé  en  débutant. 

Par  exemple,  le  glycol,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  fournira 
d'abord  de  l'iodure  d'éthylène,  conformément  à  une  observation  de 
M.  "Wurtz  : 

C*HHH  +  2HI  =  CWP  +  2H*OV 

Puis  l'iodure  d'éthylène  se  change  en  étber  iodhydrique,  comme  je 
l'ai  reconnu  : 

c*m*  +  m  =  cwi  +  p. 

Enfin  l'éther  iodhydrique  devient  à|son  tour  de  l'hydrure  d'éthylène  : 
C*H»I  +  HI  s=  C*H«  +  I*. 

III.  Ethers.  -  IV.  Aldéhydes.  —  Y*  Acides. 

Ce  serait  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  expériences  sur  la  réduction  des 
ethers,  des  aldéhydes  et  des  acides.  Mais  je  crois  suffisant  de  renvoyer 
au  Mémoire  que  j'ai  publié  en  janvier  1867  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  (t.  vii),  me  bornant  à  reproduire  ici  la  liste  suivante  des  réac- 
tions que  j'ai  étudiées,  chacune  individuellement. 

Ethers  et  analogues. 

Ether  iodhydrique,                 C*H*I,         changé  en  hydrure  C*H«f 

Ether  allyliodhydrique,            Cmn9               —  —  C«H«, 

lodure  d'éthylène,  C*H*fl,  ) 

Bromure  d'éthylène,               CWBr»,  }       —  —  C*H*, 

Chlorure  d'éthylène,  CWCl*,  J 

Chlorure  d'éthylèneperchloré,  C*Ci«,               —  —  CW. 

Ethers  d'oxacides,  dédoublés  en  deux  carbures,  correspondant  à 
l'acide  et  à  ralcool. 

Aldéhydes. 

Aldéhyde,  CWO*,  changé  en  hydrure  C*H«, 
Acétone,    CWO»,       -  -       CW 
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Acides. 

!•  Les  acides  monobasiques  ou  acides  gras  proprement  dits,  CînH2B0*, 
sont  changés  en  hydrures  par  la  substitution  de  l'hydrogène  à  un 
volume  égal  d'oxygène. 

Acide  acétique,  CWO*  devient  C*H«, 

Acide  propionique,  CWO4      —      C6H», 

Acide  butyrique,  CW*      —      C8H">. 

Cette  réaction  permet  de  changer  d'une  manière  générale  et  nette 
un  carbure  forménique,  C2nIlîn+*,  dans  son  homologue  supérieur 

Par  exemple,  l'hydrure  d'éthylène  : 

C*H«  ou  C*H*(H3), 

traité  par  le  chlore,  fournit  un  éther  chlorhydrique, 

C*H*(HC1) 

transformable  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  en  éther  cyanhy- 
drique ordinaire, 

CW(C*HAz). 

Or  ce  dernier  peut  être  changé  par  les  alcalis  en  acide  propionique» 

O>H60*  ou  fcWCCTPO*), 

et  consécutivement  eh  hydrure  de  propylène, 

C6H8  ou  C*H»(C2H*). 

Je  me  suis  assuré  qu'il  suffît  môme  de  traiter  directement  i'étiter 
cyanhydrique  ordinaire  par  l'acide  iodhydrique,  pour  le  changer  entiè- 
rement et  dans  une  seule  expérience  en  hydrure  de  propylène  : 

C*H*(C2HAz)  +  3H*  =  CWfCW)  +  AzH* 

Ether  Hydrure 

cyanhydrique.  de  propylène. 

Cette  réaction  est  précisément  la  môme  que  celle  qui  transforme 
directement  l'acide  cyanhydrique,  C*HAz,  en  formène,  C?H4,  clans  des 
conditions  spéciales  que  j'exposerai  plus  loin. 

En  résumé,  voilà  une  méthode  générale  pour  passer  d'un  carbure 
forménique  libre,  OH2n+2,  à  son  homologue  supérieur  t*n+2Htn+*> 
par  une  chaîue  régulière  de  réactions,  foudées  seulement  sur  la  prépa- 
ration de  deux  corps  intermédiaires^  savoir  :  un  éther  chlorhydrique 
et  un  éther  cyanhydrique. 

2o  Les  addes  bïbasiques,  0*Ufr-z&,  sont  également  changés  en  hy- 


%?£.        i     C*H*{<?H*)(?H«) 

•  >  TJv/1  priva 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  15 

drures,  pourra  qu'ils  puissent  être  portés,  sans  décomposition  (i),  à 
275  degrés  au  contact  de  l'hydracide.  Ainsi  l'acide  sticciûîquè,  CWO*, 
fournit  l'hydrure  de  butylène,  CPH10. 

Or,  l'acide  succinique  est  un  dérivé  régulie*  de  l'éthylène,  par 
l'intermédiaire  du  glycol  dicyanbydriquô  P)  : 

C*H*  +  Cl*  =  CWCl*  =  C*H2(HC1)(HC1) 

Ethylène.  Glycol  dichlorhydrique* 

C*ïP(HCl)(ftCl)  +  2(3KAz  =  C*H*(<?HAz)fC?HAz)  +  2KC1. 

dichlorhydrique.  dicyanhydrique. 

/     C4H2(C«HAz)(C2HAz)  +  4H*0*  =  C*H2tC2H*0*)(CnW)4)  +  2AzH3. 

I  Glycol  Acide 

\  dicyanhydrique  succinique. 

onyoit  donc  que  Téthylène,  C4H4,  et  Thydrure  d'éthylêne,  C4H5,peûvent 
âtre  changés  méthodiquement  en  hydrure  de  butylène  : 

C*H8(H«)(H«) 

d'étL, .  Hydrara 

C*H*(H*)(— )         \  *  ****** 

Ethylène. 

C'est  une  méthode  pour  opérer  la  transformation  méthodique  des 
carbures  C**H2n  et  CWH-1  en  carbures  0+*H*n+«, 

VL  Alcalis. 

Pour  compléter  l'exposition  de  ces  résultats,  il  suffira  de  citer  la  • 
transformation  non  moins  nette  des  alcalis  élhyliques  en  carbures  for- 
inéniques,  par  exemple  celle  de  la  méthylamine,  C*fl5Az,  en  formène, 

C«H2(AzH3)  +  H*  =  C*H«(H2)  +  Àzff» 

Méthylamine.  Formène. 

e|  celle  de  l'éthylamine,  C*H7Az,  en  hydrure  d'éthylêne,  C4HÔ. 
C*H*(AzH3)  +  H*  =3  C*H*(H«)  +  AzH3 

Ethylamine.  Hydrure 

d'éthylêne. 

C'est  donc  là  une  nouvelle  mélhode  générale  pour  dédoubler  les 
alcalis  organiques  et  régénérer  à  la  fois  l'ammoniaque  qu'elle  ren- 
ferme et  le  carbure  générateur.  Plus  nette  et  plus  facile  à  réaliser  que 
les  méthodes  d'oxydation,  seules  connues  jusqu'ici,  la  nouvelle  mé- 

(i)  On  trouvera  dans  le  Bulletin,  u  vu,  p.  63,  des  observations  spéciales  sur 

l'acide  oxalique  et  l'acide  malonique. 
(2)  Réaction  de  M.  Maxwell  Simpson. 
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thode  me  parait  destinée  aux  applications  les  plus  étendues  et  les 

plus  fécondes  dans  l'étude  de  la  constitution  des  alcalis  naturels. 

Les  résultats  que  je  viens  d'exposer  sont  surtout  relatifs  à  la  série  des 
corps  gras,  c'est-à-dire  des  composés  saturés,  incapables  de  s'unir  par 
addition  directe  avec  l'hydrogène,  le  chlore,  etc.  Mais  cette  limite  n'ar- 
rête pas  les  applications  de  la  méthode  universelle  de  réduction  que 
j'ai  découverte.  Seulement,  dans  l'étude  des  autres  séries,  les  résultats 
sont  bien  plus  variés,  parce  que  l'on  observe  à  la  fois  la  substitution 
directe  de  Tiiydrogène  à  l'oxygène,  au  chlore  et  autres  éléments  ana- 
logues, et  la  fixation  ultérieure  ou  simultanée  de  ce  môme  hydrogène 
sur  le  composé  organique,  pour  transformer  ce  dernier  en  un  carbure 
saturé. 

Exposons  les  résultats  observés,  en  commençant  par  la  série  aroma- 
tique. 

2e  PARTIE.   —  SÉRIE  AROMATIQUE. 

Je  désigne  sous  le  nom  de  série  aromatique  la  benzine,  ses  dérivés 
chlorés,  le  phénol,  l'aniline,  les  carbures  homologues  de  la  benzine  et 
leurs  dérivés,  tels  que  l'acide  benzoïque,  l'essence  d'amandes  arrié- 
res, etc.  J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  toutes  ces 
substances.  Commençons  par  la  benzine,  ce  qui  nous  fournira  l'occa- 
sion d'exposer  avec  détail  les  procédés  mis  en  œuvre. 

A.  Famille  benzénique. 

Je  comprends  par  là  la  benzine,  le  phénol,  l'aniline,  ainsi  que  leurs 
dérivés  chlorés  et  autres. 

I.  Benzine,  C*2fi«# 

<  La  benzine  est,  comme  on  sait,  la  clef  de  voûte  de  l'édifice  aroma* 
tique.  Aussi  ai-je  étudié  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  ce  carbure 
avec  un  soin  particulier.  Trois  systèmes  de  conditions  peuvent  être 
observés  dans  cette  réaction  : 

i°  L'hydracide  possède  une  densité  inférieure  à  1,7;  ou  bien  il  est 
employé  à  une  température  moindre  que  250°  :  l'action  est  nulle,  ce 
qui  me  dispense  d'insister. 

2°  L'hydracide  possède  une  densité  égale  à  2,0  ;  il  est  employé  à  275°  ; 
son  poids  ne  dépasse  pas  20  ou  30  fois  celui  de  la  benzine. 

3»  Dans  les  mômes  conditions  de  densité  et  de  température,  le  poids 
de  l'hydracide  est  égal  à  60  ou  100  fois  celui  de  la  benzine,  et  de  plus 
l'action  est  prolongée  pendant  24  heures  au  moins. 
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i<>  Réaction  d'un  excès  d'hydracide.  J'examinerai  d'abord  le  dernier 
système  de  conditions,  le  seul  qui  donne  lieu  à  une  réduction  com- 
plète et  régulière.  En  effet,  la  benzine,  chauffée  à  280*  pendant 
24  heures  avec  80  fois  son  poids  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid 
d'acide  iodhydrique,  se  change  à  peu  près  entièrement  en  hydrure 
d'hexylène,  Ci2H14,  en  fixant  4  fois  son  volume  d'hydrogène  : 

C«H«  +  4H*  =  C«H",  c'est-à-dire  C«H«  +  8HI  =:  C18H"  +  4P. 

Le  nouveau  carbure  formé  par  la  benzine  est  un  corps  unique  et 
défini  :  il  bout  à  69°,  et  offre  toutes  les  propriétés  et  la  composition  de 
rhydrure  d'hexylène  extrait  des  pétroles.  Il  est  de  môme  inaltérable  à 
froid  par  le  brome,  qui  le  dissout  sans  l'attaquer;  inaltérable  par  l'acide 
sulfurique  fumant  môme  chauffé,  par  l'acide  nitrique  fumant,  ainsi 
que  par  le  mélange  de  ces  deux  acides,  etc. 

En  môme  temps  que  l'hydrure  d'hexylène,  il  se  forme  une  trace 
dTiydrure  de  propylène.  La  proportion  de  ce  gaz  varie  un  peu  :  je  l'ai 
trouvée  comprise  entre  le  tiers  et  la  moitié  du  volume  total  du  gaz 
formé  dans  la  réaction  et  qui  se  dégage  au  moment  de  l'ouverture  des 
tubes.  Ce  gaz  résulte  de  la  réaction  suivante  : 
C«H«    h  5H«  =  2C«H8, 

laquelle  s'exerce  surtout  en  présence  d'une  moindre  quantité  d'acide 
iodhydrique,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure.  Il  est  d'ailleurs  produit 
directement  aux  dépens  de  la  benzine.  Car  l'hydrure  d'hexylène,  une 
fois  formé,  n'est  plus  attaqué  à  280°  par  l'acide  iodhydrique,  comme  je 
m'en  suis  assuré  sur  un  échantillon  préparé  avec  la  benzine. 

Donnons  maintenant  quelques  détails  sur  les  expériences  dont  nous 
venons  de  signaler  les  résultats. 

Pour  pouvoir  analyser  les  gaz  de  la  réaction,  on  remplit  à  l'avance 
les  tubes  d'acide  carbonique,  avant  d'y  introduire  l'acide  iodhydrique 
et  la  benzine;  on  y  verse  ensuite  les  liquides,  puis  on  effile  le  col 
de  l'entonnoir  qui  termine  le  tube,  de  façon  à  former  une  pointe 
très-fine  et  très-courte  en  môme  temps.  On  chauffe  &  275°  avec  les 
précautions  ordinaires.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  re- 
froidir le  tube,  puis  on  l'introduit  dans  un  mélange  réfrigérant,  afin 
de  diminuer  autant  que  possible  la  tension  de  la  vapeur  du  carbure 
liquide.  On  saisit  alors  le  tube,  et  on  l'introduit  rapidement  dansu  ne 
éprouvette  pleine  de  mercure  et  placée  sur  la  cuve  ;  un  léger  choc, 
ménagé  avec  prudence,  rompt  la  pointe  très-effilée  du  tube  contre  la 
paroi  supérieure  de  Téprouvette.  Les  gaz  se  dégagent  régulièrement 
et  sans  projection,  quand  cette  manipulation  est  adroitement  effectuée. 

NOUV.  SÉR.,  T.  IX.  1868.  —  soc.  CHIM.  2 
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On  relire  ensuite  le  tube  sans  le  renverser  ;  on  élargit  un  peu  l'ouver- 
ture, sans  cependant  rendre  son  diamètre  supérieur  à  quelques  milli- 
mètres; on  y  verse  un  volume  d'eau  mesuré  à  l'aide  d'une  burette 
graduée,  de  façon  à  déterminer  le  volume  de  gaz  qu'il  contient  encore. 
A  ce  moment,  on  décante  à  l'aide  d'un  tube  effilé  le  carbure  liquide 
qui  surnage  (hydrure  d'hexylène),  ce  qui  s'exécute  avec  une  précision 
plus  grande  que  l'on  ne  serait  porté  à  le  croire  à  première  vue,  et  on 
introduit  aussitôt  ce  carbure  dans  un  petit  flacon,  pour  le  réunir  avec 
les  produits  semblables  fournis  par  la  série  des  autres  tubes  dans  les- 
quels on  a  effectué  la  môme  réaction. 

Ce  carbure;  après  avoir  été  agité  avec  une  solution  d'acide  sulfureux 
pour  enlever  une  trace  d'iede,  puis  distillé,  constitue  l'bydrure  d'hext- 
lène  pur. 

Cependant,  avant  de  procéder  à  la  purification  du  carbure,  on 
dose  l'iode  mis  à  nu  dans  la  réaction.  A  cet  effet,  on  verse  dans  une 
grande  quantité  d'eau  le  contenu  du  tube,  c'est-à-dire  l'acide  iodhy- 
drique  en  partie  décomposé,  on  rinee  le  tube  à  plusieurs  reprises  à 
l'eau  distillée,  et  l'on  titre  aussitôt  la  liqueur,  au  moyen  d'une  solution 
étendue  d'acide  sulfureux  :  je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  la  proportion 
d'iode  que  l'on  trouve  dans  ces  dosages. 

Quant  àù  gaz  recueilli  sur  lé  mercure,  dès  qu'il  est  isolé,  on  y  in- 
troduit un  fragment  de  potasse  et  quelques  gouttes  d'eau  pure,  pour 
enlever  l'acide  carbonique  et  les  vapeurs  d'acide  iodhydriquë  ;  puis  oh 
le  mesure  et  on  le  soumet  à  l'analyse.  D'une  part  on  le  brûle  dans 
l'eudiomètre  ;  ce  qui  fournit  les  données  d'un  calcul  rigoureux, 
pourvu  que  la  composition  qualitative  du  mélange  soit  connue.  D'au- 
tre part  et  afin  d'établir  cette  composition,  oh  isole  en  nature  les  divers 
gaz  produits  dans"  la  réaction,  c'est-à-dire  l'hydrure  de  propylène  et 
l'hydrogène.  A  cet  effet,  après  avoir  constaté  que  le  mélange  gazeux 
ne  cède  rien  ni  au  brome  ni  à  l'acide  sulfurique  concentré,  on  l'agite 
avec  son  volume  d'alcool  absolu,  préalablement  bouilli  et  refroidi  sous 
une  couche  de  mercure;  ce  dissolvant  agit  surtout  sur  les  carbures 
d'hydrogène  et  spécialement  sur  lés  carbures  condensés,  qu'il  partage 
avec  l'espace  vide  de  l'éprouvette,  conformément  aux  lois  connues  de 
la  solubilité  des  gaz.  On  mesure  les  volumes  et  on  sépare  le  dissolvant 
du  gaz  non  dissous,  à  l'aide  de  la  pipette  Doyère.  Puis  on  ajoute  au 
dissolvant  son  volume  d'eau  pure  et  purgée  d'air;  une  grande  partie 
du  carbure  dissous  se  dégage  aussitôt  sous  forme  gazeuse  et  dans  un 
état  presque  complet  de  pureté. 

C'est  ce  carbure  dont  on  étudie  les  propriétés  et  la  solubilité  dans 
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l'alcool  absolu.  Surtout  on  détermine  sur  le  gaz  pur  sa  composition  eu- 
diométrique.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  celle  ci  répond  exactement 
à  l'hydrure  de  propylène,  car  un  volume  de  ce  gaza  produit  trois  fois 
son  volume  d'acide  carbonique,  en  absorbant  cinq  fois  son  volume 
d'oxygène»  De  plus,  l'alcool  absolu  dissout  six  fois  son  volume  dudît 
hydrure  de  propylène  :  c'est  la  môme  solubilité  que  celle  de  l'hydrure 
de  propylène  préparé  soit  avec  l'acétone,  soit  avec  Téther  cyanhydrique. 
Comme  contrôle,  on  traite  à  deux  ou  trois  reprises  successives  le 
résidu  gazeux  non  dissous  par  l'alcool  dans  le  premier  traitement,  par 
son  volnme  d'alcool  absolu  ;  on  purifie  le  gaz  restant  par  l'acide  sul- 
furique,  puis  on  le  soumet  à  t'analyse  eudiométrique.  Dans  le  cas  pré- 
sent, il  ne  reste  que  de  l'hydrogène  (1). 

La  marche  que  je  viens  de  décrire  pour  analyser  les  gaz  de  la  réac- 
tion est  indispensable,  toutes  les  fois  que  l'on  veut  établir  avec  rigueur 
la  nature  réelle  des  gaz  produits.  En  effet,  un  mélange  d'hydrure  de 
propylène  et  d'hydrogène  peut  fournir  exactement  les  mômes  résul- 
tats eudiométriques  que  l'hydrure  d'éthylène  (2).  Aussi  est-il  nécessaire 
d'isoler  en  nature  l'hydrure  de  propylène,  afin  d'en  déterminer  la 
composition  par  l'analyse  eudiométrique. 

Telle  est  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  l'étude  de  la  réaction  de 
l'acide  iodhydrique  sur  la  benzine.  Voici  quelques  chiffres  empruntés 
à  l'une  de  mes  expériences  : 

03**44  de  benzine  et  25  centimètres  d'une  solution  saturée  d'acide 
iodhydrique  (densité  :  2,0)  ont  été  introduits  dans  un  tube  très-résis- 
tant et  chauffés  à  280°,  pendant  24  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  a 
ouvert  le  tube.  Le  volume  total  des  gaz  produits  dans  la  réaction  était 
égal  à  55  centimètres  cubes  (à  0°,  et  0m760)  ;  celui  de  l'hydrure  d'hexy- 
lène  liquide  recueilli  était  de  0ce7  environ. 

Le  gaz  renfermait  :  hydrure  de  propylène  20tc* 

hydrogène  35cc* 


Total.  55cc- 

Le  poids  de  l'iode  mis  en  liberté  a  été  trouvé  6*%10 

Or,  la  transformation  complète  de  la  benzine  en  hydrure 
d'hexylène  (à  l'exception  du  poids  qui  répond  aux 20cc  d'hy- 
drure de  propylène  ci-dessus)  répond  à  un  poids  d'iode  égal  à      5«%30 
Les  20ce-  d'hydrure  de  propylène  à  0*r,56 

Les  35w>  d'hydrogène  libre,  à  0gr,40 

Poids  total  de  l'iode  calculé  6«r,26 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  t.  vu,  p.  60  (1867). 

(2)  2CH*  +  H*  éqxdvaut  *  3C*H«. 
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Il  résulte  de  ces  observations  que  la  benzine  peut  être  saturée  d'hy- 
drogène et  changée  directement  en  carbure  forménique  par  l'action  de 
l'acide  iodhydrique.  C'est  là  un  résultat  d'une  haute  importance;  car 
il  établit  le  passage  direct  entre  la  série  des  corps  aromatiques  et  la 
série  des  corps  gras. 

Pour  concevoir  le  mécanisme  qui  préside  à  ce  passage,  il  est  néces- 
saire de  se  reporter  à  la  synthèse  de  la  benzine  par  la  condensation  de 

l'acétylène,  * 

C«H«  =  3C*H*  =  CW(C*H*[C*H*J). 

Mais  l'acétylène  lui-même  représente  un  résidu  forménique  doublé, 

C*H2  =  C*H(C?H); 

car  J'ai  établi  qu'il  peut  être  obtenu  soit  par  l'action  directe  de  la  cha- 
leur sur  le  formène, 

2C*H*  =  C*H«  +  3H*, 

soit  en  décomposant  le  chloroforme  par  le  cuivre  métallique,  au  rouge 

sombre, 

2(C*HC13  —  C13}  =  C*H*. 

La  benzine  résulte  donc,  en  définitive,  du  résidu  forménique  C2H, 
doublé  d'abord  sous  forme  d'acétylène,  puis  triplé  par  condensation 
polymériquc, 

C**Hô  =  {CSHfCîHJjJCSHCCîHJJlC^HfCîH)). 

Cette  filiation  peut  même  être  établie  directement,  en  décomposant 
le  formène  tribromé  par  le  cuivre  au  rouge  sombre,  ce  qui  donne  lieu 
à  une  certaine  quantité  de  benzine. 

Cela  étant  posé,  si  nous  saturons  la  benzine  d'hydrogène,  tous  les 
résidus  forméniques  inscrits  dans  la  formule  précédente  se  compléte- 
ront en  donnant  naissance  à  l'hydrure  d'hexylône, 

C*H2[C*H2[C2H2(C2H*[C2H*[C2H^]})3| . 
C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  confirme. 

2°  Action  d'une  quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  la  benzine  une  proportion  d'acide  iodhy- 
drique notablement  inférieure  à  celle  qui  a  été  signalée  plus  haut, 
c'est-à-dire  à  80  parties  d'hydracide  pour  i  partie  de  carbure  en  poids, 
les  résultats  changent  de  caractère.  La  nature  des  produits  est  modi- 
fiée, et  une  proportion  plus  ou  moins  notable  de  benzine  échappe  à  la 
réaction.  Il  en  est  de  même  lorsque  l'acide  iodhydrique  est  plu*  étendu 
ou  déjà  chargé  d'iode  libre.  Pour  peu  que  sa  densité  s'abaisse  à  1,7, 
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toute  réaction  notable  cesse  de  se  manifester.  En  étudiant  successive- 
ment l'influence  exercée  sur  la  benzine  par  diverses  proportions  d'hy- 
dracide,  j'ai  observé  des  résultats  très-nets  lorsque  le  poids  de  l'hydra- 
cide  s'élève  seulement  à  20  fois  celui  de  la  benzine. 

Dans. cette  circonstance  et  à  280°,  il  se  forme  une  matière  charbon- 
neuse, et  une  quantité  considérable  de  gaz  prend  naissance.  Suivant 
la  durée  et  la  température  de  la  réaction,  la  benzine  peut  être  com- 
plètement détruite,  ou  subsister  en  partie  avec  sa  composition  et  ses 
propriétés  normales.  Dans  tous  les  cas,  la  portion  détruite  donne  nais- 
sance à  de  l'hydrure  de  propylène,  C6H8,  et  à  du  charbon,  d'après  l'é- 
quation suivante,  vérifiée  par  la  pesée  rigoureuse  de  tous  les  corps  qu 
y  figurent,  comme  on  le  prouvera  tout  à  l'heure  : 

C**H«  +  3HI  =  C6H8  +  3C*  +  H  +  13. 

Benzine.  Hydrnre 

de  propylène. 

Cette  réaction  s'effectue  en  chauffant  à  280°,  dans  un  tube  scellé, 
1  partie  de  benzine  avec  15  ou  20  parties  d'acide  iodhydrique.  On  doit 
maintenir  la  température  pendant  24  heures  au  moins. 

A  de  légères  variations  dans  la  proportion  ou  le  degré  de  l'acide,  ou 
bien  encore  dans  la  durée  de  la  réaction,  répondent  des  variations 
assez  considérables  dans  l'intensité  de  ladite  réaction.  Tantôt  la  ben- 
zine est  détruite  complètement  et  l'équation  posée  plus  haut  est  véiï- 
fiée  sans  réserve  (je  citerai  tout  à  l'heure  les  nombres  d'une  expérience 
de  ce  genre);  tantôt,  au  contraire,  la  réaction  est  incomplète  et  il  sub- 
siste une  portion  de  benzine  plus  ou  moins  notable.  Mais,  dans  tous 
les  cas,  la  portion  détruite  se  décompose  d'après  l'équation  ci-dessus. 
Quant  à  la  benzine  qui  subsiste,  elle  offre  les  caractères  normaux. 
Entre  autres  propriétés,  elle  possède  celle  de  se'  dissoudre  sans  résidu 
et  sans  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  dans  l'acide  nitrique  fumant, 
avec  formation  de  nitrobenzine,  pourvu  que  l'on  évite  toute  élévation 
notable  de  température  ;  c'est  là  une  réaction  spécifique  qui  établit 
l'absence  des  carbures  plus  hydrogénés  que  la  benzine.  En  effet,  les 
carbures  forméniques,  C2nHîn+2,  sont  insolubles  dans  l'acide  nitrique 
fumant  :  au  contraire,  les  carbures  éthyléniques,  C*nH2n,  et  acétylé- 
niques,  C?nH2n— *,  s'y  dissolvent,  mais  en  s'oxydant  et  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses. 

Si  l'on  augmente  notablement  la  proportion  d'hydracide,  par 
exemple  si  l'on  opère  avec  30  ou  40  parties  d'hydracide  pour  1  partie 
de  benzine,  on  obtient  encore  du  charbon  et  de  l'hydrure  de  propy- 
lène; mais  on  voit  apparaître  l'hydrure  d'hexylèue  et  des  carbures 
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condensés,  peu  volatils,  fort  altérables  par  l'acide  nitrique,  par  l'acide 
sulfurique  et  par  le  brome.  Ces  carbures  offrent  des  caractères  ana- 
logues aux  polymères  de  l'amylène  ou  de  l'hexylène,  lesquels  se  for- 
ment, comme  on  sait,  au  contact  desdits  carbures  et  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Ils  représentent  évidemment  une  réduction  incomplète,  avec 
formation  d'un  carbure  éthylénique,  tel  que  l'hexylène,  GlâH11,  le- 
quel s'est  changé  aussitôt  en  polymères,  sous  les  influences  simultanées 
de  l'hydracide  et  de  l'iode  libre,  au  contact  desquels  il  se  produit 
d'abord  (1). 

Si  Ton  augmente  notablement  la  proportion  de  l'hydracide,  toute  la 
benzine,  ou  à  peu  près,  se  change  en  hydrure  d'hexylène,  comme  il  a 
été  dit  précédemment* 

Je  donnerai  ici  les  nonibres  (J'une  expérience  dans  laquelle  la  des- 
truction de  la  benzine  a  été  complète,  sans  qu'il  se  soit  formé  d' hy- 
drure d'hexylène. 

0&r,6  de  benzine  ont  été  chauffés  à  27§o  dans  un  tube,  avec  15  cen- 
timètres cubes  d'acide  iodhydrique  en  solution  aqueuse  saturée.  À  la 
fin  de  la  réaction,  il  n'existait  plus  de  carbure  liquide  dans  le  tube. 
On  l'a  ouvert  avec  les  précautions  décrites  à  la  page  17.  Le  gaz  a  été 
mesuré  :  il  occupait  255cc  (à  0°  et  0m760).  On  l'a  analysé  par  les  mé- 
thodes décrites  à  la  page  18.  On  a  trouvé  qu'il  était  formé  par  un  mé- 
lange exact  de  deux  volumes  d'hydrure  de  propylène  et  d'un  volume 
d'hydrogène. 

Ce  gaz  contenait  donc  :  hydrure  de  propylène,  C6H8        170"' 
hydrogène,  H2  85«c* 

Le  poids  de  l'iode  libre  renfermé  dans  la  liqueur  a  été  titré  par 
l'acide  sulfureux  et  trouvé  égal  à  2*r,90;  il  faut  ajouter  à  ce  chiffre 
environ  0*r,20  d'iode  comme  il  va  être  dit,  ce  qui  fait  en  tout  :  Iode 
libre,  3*r,10. 

En  effet  le  tube  renfermait  une  matière  charbonneuse,  laquelle  a 
été  d'abord  lavée  à  l'eau,  puis  séchée  sur  l'acide  sulfurique.  Elle  pe- 
sait alors  0*r,470;  mais  elle  contenait  encore  une  rgrande  [quantité 
d'iode  (environ  0*r,200)  libre,  ou  dans  un  état  très-voisin  de  la  liberté. 
Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  ce  fait.  Pour  éliminer  l'iode,  j'ai  cru 
devoir  chauffer  légèrement  dans  une  capsule  la  matière  charbonneuse, 
sans  cependant  la  faire  rougir,  mais  jusqu'à  ce  que  tout  l'iode  eût 
disparu.  Après  cette  opération,  son  poids  était  réduit  à  0«r,270. 

(1)  Sur  l'influence  modificatrice  que  l'iode  exerce  à  l'égard  des  carbures  d'hy- 
drogèpe,  voir  mes  expériences  sur  le  styrolène  {Bulletin,  t.  vi,  p.  294, 1860), 
et  sur  l'acénaphtène  (Bulletin,  t.  viii,  p.  252,  1867). 
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Tels  sont  les  nombres  trouvés  par  expérience.  Or,  d'après  l'équation  : 
C«H6  -f  3HI  =  C*W  +  3C«  -f  H  +  I3, 

on  aurait  dû  obtenir  :  benzine 

hydrure  de  propyjène 


Calculé. 

Trouvé. 

Û*T,600 

G«r,600 

180cc* 

170ce" 

9Qcc 

85"' 

2*r,93 

3«S10 

0«r,277 

0«',270 

hydrogène 
iode  libre 
charbon 

Ces  résultats  sont  aussi  approchés  qu'on  peut  l'espérer  dans  une 
expérience  de  ce  genre.  Us  ont  été  vérifiés  par  deux  autres  essais,  dans 
lesquels  on  a  pesé  également  les  gaz,  le  charbon  et  l'iode,  mais  non 
la  benzine,  parce  que  la  destruction  de  ce  carbure  n'était  pas  aussi 
complète  que  dans  l'expérience  citée  plus  haut.  On  s'est  donc  borné  à 
déterminer  les  rapports  entre  les  poids  des  quatre  produits  de  la  réac- 
tion :  ces  rapports  ont  confirmé  l'équation  précédente. 

La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  a  été  contrôlée  spéciale- 
ment dans  ces  expériences.  A  cet  effet,  on  a  dû  prendre  des  précau- 
tions particulières  pour  éliminer  la  vapeur  de  lalbenzine.  On  y  est  par- 
venu en  introduisant  une  partie  du  gaz  dans  un  petit  flacon  très-exac- 
tement rempli;  puis  on  y  a  versé  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fu- 
mant; on  a  fermé  aussitôt.  La  vapeur  de  benzine  a  été  absorbée  corn* 
plétement.  On  a  rouvert  sur  l'eau  après  quelques  minutes,  on  a  trans- 
vasé le  gaz  sur  le  mercure  et  on  l'a  traité  par  l'alcool  absolu,  de  façon 
à  dissoudre  une  portion  de  l'hydrure  de  propylène,  laquelle  a  été  dé- 
gagée ensuite  et  analysée  à  l'état  pur. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  méritent  d'être  discutés  en  détail,  à 
cause  de  l'importance  de  la  benzine,  et  aussi  parce  que  des  faits  aua-t 
logues  se  retrouvent  dans  la  décomposition  de  la  plupart  des  corps  de 
la  série  aromatique  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique. 
Nous  nous  attacherons  surtout  à  deux  points,  savoir  : 

i«  La  production  de  la  matière  charbonneuse,  phénomène  singu- 
lier que  l'on  observe  dans  la  plupart  des  réductions  incomplètes  des 
corps  peu  hydrogénés. 

2°  La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  et  les  relations  que  ce 
carbure  présente  avec  la  constitution  de  la  benzine. 

t°  Matière  charbonneuse.  J'ai  désigné  plus  haut  celte  substance  sous 
le  nom  de  charbon  et  je  l'ai  inscrite  comme  du  carbone  dans  l'équa- 
tion représentative  de  la  réaction.  Cependant  la  substance  brute,  qui  est 
formée  dans  la  réaction  de  20  à  30  parties  d'acide  iodhydrique  sur  la 
benzine,  renferme  40  centièmes  d'iode  environ  et  une  trace  de  matière 
extractive,  soluble  dans  l'éther.  Mais  l'iode  ne  paraît  pas  s'y  trouver 
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dans  un  état  de  combinaison  véritable.  Je  crois  pouvoir  l'affirmer  d'a- 
près la  contre-épreuve  suivante,  laquelle  montre  que  l'état  de  l'acide 
de  la  matière  charbonneuse  est  à  peu  près  le  môme  que  celui  qu'il 
possède  dans  un  morceau  de  charbon  de  bois  bien  mouillé  avec  le 
môme  acide  iodhydrique  ioduré,  au  sein  duquel  plongeait  la  substance 
précédente  dans  mes  expériences.  En  effet,  si  on  enlève  le  morceau  de 
charbon  de  bois,  au  bout  d'une  heure  ou  deux  d'imbibition  dans  un  tel 
acide,  si  on  le  lave  avec  de  l'eau,  et  si  on  le  sèche  à  froid  sur  l'acide  sul- 
furique,  en  opérant  ensuite  de  la  môme  manière  que  ci-dessus,  on  trouve 
que  ce  charbon  retient  30  à  40  centièmes  d'iode,  que  les  dissolvants 
enlèvent  difficilement.  Mais  en  chauffant  légèrement,  dans  une  cap- 
sule, le  morceau  de  charbon  de  bois,  l'iodé  se  volatilise  et  le  charbon 
reste.  La  matière  charbonneuse  formée  aux  dépens  de  la  benzine  se 
comporte  précisément  de  la  môme  manière,  si  ce  n'est  qu'elle  dégage 
quelques  traces  de  produits  hydrogénés  vers  la  fin  de  la  calcination  : 
le  nom  de  charbon  lui  convient  donc  parfaitement. 

Une  fois  formée,  et  soit  avant,  soit  après  calcination,  elle  peut  être 
chauffée  de  nouveau  avec  l'acide  iodhydrique  à  280°,  sans  ôtre  atta- 
quée d'une  manière  sensible.  Elle  résiste  mieux  à  cet  agent  que  le 
charbon  de  bois  légèrement  calciné. 

En  réalité,  la  matière  charbonneuse  dérivée  de  la  benzine  me  pa- 
rait représenter  la  limite  d'une  série  de  condensations  avec  perte  gra- 
duelle d'hydrogène,  opérées  aux  dépens  de  la  benzine  et  sous  l'in- 
fluence de  l'iode.  C'est  là,  du  reste,  une  manière  de  voir  que  j'ai  déjà 
appliquée  aux  divers  charbons  qui  résultent  de  la  destruction  des.  ma:' 
tières  organiques  (1).  Pour  mieux  concevoir  la  formation  du  charbon 
aux  dépens  de  la  benzine,  il  suffira  de  remarquer  que  le  système  réa- 
gissant, d'après  l'équation  de  la  page  23,  est  le  suivant  : 
C«H°  +  3HI. 

Ce  système  représente  un  iodhydrate  correspondant  au  chlorure  de 

Mîtscherlicb, 

C«H«C1«. 

Quoique  je  n'aie  point  réussi  à  manifester  l'existence,  môme  tempo- 
raire, d'un  tel  iodhydrate,  je  pense  cependant  que  la  réaction  se  ratta- 
che à  sa  formation  virtuelle,  c'est-à-dire  qu'elle  est  déterminée  par 
les  mômes  forces  qui  seraient  mises  en  jeu  dans  la  combinaison  de 

(1)  Sur  le  charbon  envisagé  comme  la  limite  des  condensations  polymériques 
des  carbures  d'hydrogène  et  des  autres  composés  organiques.  Voir  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  t,  vi,  p.  285  (18Ôô), 
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l'acide  iodhydrique  et  de  la  benzine.  Si  un  tel  composé  né  peut  pas 
subsister,  c'est  sans  doute  parce  que  les  composés  organiques  iodés  ne 
résistent  guère  à  l'influence  d'une  température  de  280°.  Quant  au 
mode  de  partage  de  ses  éléments,  on  peut  faire  diverses  hypothèses 
pour  expliquer  les  résultats  obtenus.  Mais  elles  sont  trop  incertaines 
pour  nous  arrêter.  Il  suffira  de  dire  que,  l'acide  iodhydrique  étant  in- 
suffisant pour  saturer  complètement  d'hydrogène  la  benzine,  les  élé- 
ments de  celle-ci  se  partagent  en  deux  portions.  D'une  part,,  une  moitié 
du  carbone  de  la  benzine  passe  de  transformations  en  transformations 
jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouve  saturée  sous  la  forme  d'hydrure  de  pro- 
pylène.  D'autre  part,  les  composés  peu  hydrogénés  dans  lesquels  se 
trouve  engagée  l'autre  moitié  du  carbone  de  la  benzine,  se  compor- 
tent, sous  l'influence  de  l'iode  libre  contenu  dans  les  tubes,  comme  les 
carbures  pauvres  en  hydrogène,  tels  que  le  styrolène,  le  fluorène,  l'aû- 
thracène,  l'acénaphtène  (1),  c'est-à-dire  que  ces  composés  se  changent 
en  dérivés  polymériques  de  plus  en  plus  élevés  :  la  matière  charbon- 
neuse représenterait  le  terme  de  ces  condensations. 

2°  Bydrure  de  propyléne.  La  formation  de  l'hydrure  de  propyléne 
donne  lieu  à  des  considérations  plus  précises. 

Cette  formation  de  l'hydrure  de  propyléne,  aux  dépens  de  la  ben- 
zine, est  un  fait  d'autant  plus  important  que  le  même  gaz  se  forme 
également  dans  la  réaction  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide  sur 
la  plupart  des  corps  de  la  série  aromatique  :  une  semblable  formation 
se  rattache  évidemment  à  l'attaque  de  la  benzine  qui  forme  le  noyau 
fondamental  de  la  série.  L'hydrure  de  propyléne  apparaît,  même  sans 
qu'il  y  ait  formation  de  charbon,  lorsqu'on  fait  agir  un  grand  excès 
d'acide  iodhydrique  sur  la  benzine,  comme  nous  l'avons  signalé  pré- 
cédemment. Bien  que  dans  cette  circonstance  la  production  de  l'hy- 
drure de  propyléne  n'ait  lieu  qu'en  faible  proportion,  elle  n'en  pré- 
sente pas  moins  une  certaine  importance  à  cause  de  la  simplicité  de  la 
réaction  qui  l'engendre,  une  molécule  de  benzine  donnant  naissance 
à  deux  molécules  d'hydrure  de  propyléne  par  une  simple  fixation 

d'hydrogène  : 

C«H«  +  5H*  =3  2C<W. 

Benzine  Hydrnre 

de  propyléne* 

Ce  fait  tendrait  à  établir  que  la  benzine  dérive  d'un  résidu  propylique 
doublé,  tel  que  le  résidu  C6H3  : 

(CW)»  s=s  C«H«. 

(l)  Voir  ce  Bulletin,  t.  vm,  p.  253, 1867. 


\ 


20  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Lorsqu'on  la  sature  d'hydrogène,  les  deux  molécules  génératrices  peu- 
vent reparaître  sous  la  forme  d'bydrure  de  propylène  :  C6H8,  au  même 
titre  que  le  phényîe  C^H10  ou  (C14H5)?  reproduit  la  benzine  sous  l'in- 
fluence ménagée  de  l'acide  iodhydrique;  j'établirai  cette  dernière 
réaction  dans  la  cinquième  partie.  Mais  la  reproduction  de  la  benzine 
au  moyen  du  phényle  est  bien  plus  facile  que  celle  de  l'hydrure  de 
propylène  au  moyen  de  la  benzine.  En  général,  les  deux  molécules 
accolées,  (C6H3)2,  demeurent  soudées  et  se  saturent  d'hydrogène  sans 
se  séparer,  ce  qui  donne  naissance  à  l'hydrure  d'hexylène,  C12H*4. 

La  réaction  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide  agit  un  peu  dif- 
féremment :  elle  détermine  la  séparât) pn  des  deux  résidus  propjliques, 
sans  doute  parce  qu'elle  agit  différemment  sur  ces  deux  résidus. 
L'un  d'eux  reparaît  sous  la  forme  de  carbure  saturé,  c'est-à-dire  d'by- 
drure de  propylène;  tandis  que  l'autre  se  trouve  ramené,  par  une  suite 
de  condensations,  à  un  état  voisin  de  celui  du  charbon. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  utile  de  confirmer  ces  relations  entre  la  ben- 
zine et  la  série  propylique  par  des  expériences  synthétiques,  et  j'ai 
cherché  à  mettre  &  nu  le  résidu  C6H3,  dans  l'espérance  de  le  voir  se 
doubler  pour  constituer  la  benzine. 

Electrolyse  de  Vaconitate  de  potasse.  Le  procédé  auquel  j'ai  eu  recours 
a  été  l'électrolysede  l'aconilate  de  potasse.  Voici  les  raisonnements  qui 
m'ont  conduit  à  cette  expérience. 

L'acide  aconitique,  C12H6012,  peut  être  dérivé  de  la  série  propylique. 
En  efFet,  l'acide  aconitique  engendre  par  hydrogénation  l'acide  carb- 
allylique, C*2fl$Q12,  et  le  môme  acide  carballylique  peut  être  formé, 
d'après  M.  Maxwell  Simpson,  au  moyen  de  la  trichlprbydrine,  C6H5C13, 
et  du  cyanure  de  potassium.  En  théorie,  la  trichlorhydrine,  et  par 
conséquent  l'acide  carballylique,  peuvent  être  regardés  comme  dérivas 
de  Thydrure  de  propylène,  C6H8.  L'acide  carballylique  résulte  pn  prin- 
cipe de  l'union  de  ce  carbure  et  de  l'acide  carbonique  : 

C«H*  +  3C2C*  =  C«H80*a 

Uydrare  Acide 

de  propylène.  carballylique. 

On  voit  dès  lors  comment  l'acide  aconitique,  qui  renferme  2  équi- 
valents d'hydrogène  de  moins,  dérive  en  théorie  du  propylène  et  de 
l'acide  carbonique  : 

CW  +  3C204  =  Ci2H60«. 

Si  donc  nous  enlevons  à  l'acide  aconitique  3  doubles  équivalents  d'acide 
carbonique,  3C204,  et  3  équivalents  d'hydrogène,  3H,  nous  devons 
obtenir  le  résidu  C6H3;  ce  résidu  doit  se  doubler,  suivant  un»  relation 
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bien  connue,  puisqu'il  renferme  un  nombre  impair  d'équivalents 
d'hydrogène.  Or,  les  analogies  semblaient  indiquer  que  la  double  réac- 
tion désirée  pourrait  être  produite  par  électrolyse. 

Il  suffit,  pour  le  comprendre,  de  jeter  un  coup  d'oeil  sur  les  for- 
mules suivantes  qui  représentent  l'électrolyse  des  acides  monobasi- 
ques, d'après  M.  Kolbe  : 

CWO*  =  [H]  +  [C*Q*  +  (CW)] 

Acide  Pôle  Pôle  positif, 

acétique.       négatif. 

et  celles  des  acides  bibasiques,  d'après  M.  Kekulé  : 

C8H608  =  [H*]  +  [2C20*  +  C*I1*] 

Acide  J?ôle  Pôle  positif, 

succinique.     négatif. 

On  devrait  donc  obtenir  pour  un  acide  tribasique  : 

C**H60«  =  [H3]  +  [3C20*  +  (CW)] 

Acide  Pôle  Pôle  positif, 

aconitique.      négatif. 

Malgré  les  analogies,  cette  espérance  ne  s'est  point  réalisée,  quoique 
les  résultats  obtenus  ne  soient  peut-être  pas  moins  curieux  que  ceux 
que  j'attendais.  En  effet,  ayant  électrolysé  une  solution  concentrée  et 
rendue  fortement  alcaline  d'aconitate  de  potasse,  je  n'ai  pas  obtenu 
trace  de  benzine  au  pôle  positif.  Mais  j'ai  vu  "se  dégager  i  ce  pôle  de 
l'oxygène  libre,  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  carbone  et  un  peu  d'acé- 
tylène. Or  ces  composés  résultent  de  l'oxydation  du  résidu  C6H3,  comme 
le  montre  l'équation  suivante  : 

(G6H3)«  +  60*  =  C4H*  +  4CW  +  2IPO» 

Acétylène.    Oxyde  de 
carbone. 

L'acétylène  qui  prend  ici  naissance  paraît  donc  résulter  de  la  des- 
truction de  la  benzine  naissante. 

J'ai  vérifié  cette  conclusion  par  une  autre  voie,  en  étudiant  les  gaz 
formés  dans  l'électrolyse  du  benzoate  de  potasse,  c'est-à-dire  par  l'étec- 
trolyse  de  l'acide  qui  offre  avec  la  benzine  la  relation  la  plus  régu- 
lière. A  priori,  il  semble  que  l'électrolyse  du  benzoate  de  potasse 
devrait  fournir  le  résidu  C12H5,  lequel  en  se  doublant  constituerait  le 

pbényle  : 

C"H«0*  =  [H]  +  [C20*  +  C«H*]. 

Acide 

benzoïque. 

Mais  ce  résidu  n'apparaît  point  dans  l'électrolyse  du  benzoate  de  po- 
tasse, d'après  les  expériences  de  M.  Bourgoin.  En  examinant  les  gaz 
qui  se  dégagent  au  pôle  positif,  j'ai  reconnu  qu'ils  renferment,  outre  de 
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l'oxygène,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acétylène.  Ces  gaz  résultent 
d'une  action,  oxydante  exercée  sur  le  résidu  Ci2H5  de  la  benzine  : 

(Ci*H*)«  +  140*  =  C*H*  +  10C*O*  +  4H*0*. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  résidu  benzénique  C12H5,  d'une  part, 
et  le  résidu  propylique,  C*H3,  d'autre  part,  peuvent  être  aisément  chan- 
gés en  acétylène,  C4H*. 

J'insiste  sur  ces  résultats  :  ils  montrent  combien  le  passage  est  facile 
entre  la  série  propylique  et  l'acétylène,  par  l'intermédiaire  de  la  ben- 
zine. Or  la  benzine  peut  être  elle-même  formée  synthétiquement  au 
moyen  de  l'acétylène  condensé  : 

3C*H«  =  C**H«. 

A  première  vue,  ces  deux  genres  de  relations,  entre  la  benzine  et  l'hy- 
drure  de  propylène  d'une  part,  entre  la  benzine  et  l'acétylène  d'autre 
part,  semblent  difficiles  à  concilier.  Cependant  tout  s'explique,  si  l'on 
observe  que  l'acétylène  représente  un  résidu  forménique  doublé, 

C*H*  =  (C*H)2 

Or,  la  série  propylique  dérive  de  3  molécules  de  formène  : 

Hydrure  de  propylène    CW  =s  C2H2(C*H*[C*H*]) 
Propylène  CW  =  C*W(m*[(?lF]). 

Le  résidu  propylique  C6H3,  que  nous  avons  vu  intervenir  dans  les 
expériences  précédentes,  peut  donc  être  regardé  comme  tourné  par  la 
juxtaposition  de  trois  résidus  forméniques,  C2H,  identiques  avec  ceux 
qui  concourent  à  constituer  l'acétylène  : 

C«H3  =  C*H(C*H[C2H]) 

Pour  exister  à  l'état  libre,  ce  résidu  doit  se  doubler,  ce  qui  fournira  le 
même  résultat  qu'une  molécule  d'acétylène  triplée  : 

Résidu  propylique  =  benzine    (tfH3)*  =  C^H*  =  {{?H(C*H[C?H])j* 
Acétylène  condensé  =    id.       (C*H«)3  =  C**H°  =  pH(C»H)}3. 

Disons  cependant  que  cette  duplication  du  résidu  C6H3  n'a  pas  été 
observée  directement.  Mais  il  est  nécessaire  de  la  faire  intervenir  pour 
expliquer  soit  la  formation  de  l'acétylène  dans  l'électrolyse  des  aconi- 
tates,  soit  la  formation  de  l'hydrure  de  propylène  aux  dépens  de  la 
benzine.  En  effet,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  aconitique,  l'acétylène 
et  l'oxyde  de  carbone  résultent  de  la  décomposition  suivante  : 

{C*H(C*H[C*H])}2  +  60*  =s  (C»H)*  +  2(2C*0«)  +  2H*0*. 
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La  transformation  de  la  benzine  en  hydrure  de  propylène,  d'autre  paît, 
répond  à  l'équation  suivante  dans  les  réductions  complètes  : 

{C*H(C2H)J{C*H(C2H)jjC?H(C2H)}  '+  5H*  =  C*H»((?H*[CW]) 

+  C*H*(C*H*[C2H*]). 

Le  résidu  C*H  se  trouve  ainsi  constituer  un  lien  commun  entre  les 
séries  forménique,  éthylique,  propylique  et  beménique.  Ce  sont  là 
des  faits  d'une  grande  importance  pour  la  théorie  générale  des  car- 
bures d'hydrogène, 

II.  Dérivés  chlorés  de  la  benzine. 

Les  dérivés  chlorés  de  la  benzine  échangent  leur  chlore  contre  de 
l'hydrogène  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  au  même  titre  que 
les  dérivés  de  l'éthylène  et  des  carbures  homologues.  Cette  réduction 
peut  être  effectuée  dans  deux  conditions  distinctes,  savoir,  en  présence 
d'un  grand  eicès  d'hydracide,  ou  bien  en  présence  d'une  quantité  in- 
suffisante. Je  me  suis  attaché  surtout  à  l'étude  de  cette  dernière  con- 
dition, afin  de  reproduire  la  benzine  au  moyen  de  ses  dérivés  chlorés. 
Ce  fait  étant  démontré,  il  est  évident  que  l'influence  d'un  excès  d'hy- 
dracide se  bornera  à  changer  cette  benzine  en  hydrure  d'hexylène, 

J'ai  étudié  la  réduction  des  corps  suivants  : 

Benzine  monochlorée  :  C^H^Cl.  —  Ce  composé,  chauffé  à  280°  avec 
10  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique,  a  reproduit  une  grande  quantité 
de  benzine  : 

C«H5C1  +  2HI  =  C«H»  +  HC1  +  IK 

J'ai  constaté  tous  les  caractères  de  cette  benzine.  Cependant  elle  ne 
répondait  pas  à  la  totalité  des  corps  mis  en  expérience:  En  effet,  une 
portion  de  la  benzine  s'est  altérée,  comme  dans  la  réaction  directe  de 
ce  carbure  sur  une  quantité  d'hydracide  insuffisante,  c'est-à-dire  avec 
production  d'un  peu  de  charbon  et  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d' hy- 
drure de  propylène.  La  même  observation  s'applique  aux  réactions  sui- 
vantes. 

La  benzine  perchlorée,  C18C16,  a  reproduit  de  la  benzine,  sous  l'in- 
fluence d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante  : 

C*2Cl«  +  12HI  =  C«H6  +  6HC1  +  61*. 

J'ai  constaté  d'une  manière  rigoureuse  la  formation  de  la  benzine, 
et  ses  divers  caractères,  y  compris  la  production  de  l'aniline  et  la  colo- 
ration de  ce  dernier  alcali  par  le  chlorure  de  chaux. 
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Dans  cette  réaction  une  portion  de  la  benzine  perchlorée  demeuré 
presque  toujours  inaltérée. 

En  présence  de  100  parties  d'hydracide,  la  benzine  perchlorée  se 
change  entièrement  en  hydrure  d'hexylône,  comme  là  benzine  elle- 
même  : 

C«Ci6  +  20HI  =  Ci*H"  +  6HC1  +  1012. 

Le  chlorure  de  Julin,  préparé  au  moyen  du  chloroforme,  se  com- 
porte exactement  comme  la  benzine  perchlorée  et  reproduit,  d'une 
part,  de  la  benzine  en  nature,  et  d'autre  part,  de  i'hydrure  d'hexy- 
lène  (1). 

Chlorure  de  benzine,  C!îH6Cl6.  J'ai  également  reproduit  la  benzine 
avec  le  chlorure  de  Mitscherlich,  en  opérant  avec  une  proportion  in- 
suffisante d'hydracide. 

Cette  régénération  mérite  quelque  attention.  11  semblerait,  en  effet; 
que  le  chlorure  de  benzine  devrait  reproduire  non  la  benzine,  mats 
un  hydrure  de  formule  correspondante,  C12B6(H6),  identique  ou  iso- 
mère avec  l'hexylène.  C'est  en  effet  ainsi  que  se  comporte  le  chlorure 
d'éthylènc  C4Ir*Cl2,  transformable  par  l'acide  iodhydrique  en  hydrure 
d'éthylène  C4H4(H2).  Le  chlorure  de  benzine  se  comporte  autrement, 
puisqu'il  régénère  la  benzine,  comme  s'il  perdait  d'abord  son  chlore 
sans  substitution.  Cependant  je  ne  pense  pas  que  Ton  puisse  conclure 
de  là  que  le  chlorure  de  benzine  possède  une  constitution-  essentielle- 
ment différente  du  chlorure  d'éthylène.  En  effet,  tout  s'explique  si  l'on 
admet  que  le  chlorure  de  benzine  se  trouve  d'abord  dédoublé,  par  la 
chaleur  et  dans  les  conditions  de  l'expérience,  en  benzine  trichloréc 
et  acide  chlorhydrique, 

C«2flôCl«  =  C«H3C1»  +  3HC1, 
avant  d'être  attaqué  par  l'acide  iodhydrique.  La  réaction  de  ce  der- 
nier s'exerce  seulement  sur  la  benzine  trichlorée;  et  elle   donne 
lieu  au  produit  normal  de  la  substitution  du  chlore  par  l'hydrogène 
dans  ce  composé,  c'est-à-dire  à  la  benzine. 

III.  Phénol,  OW<W. 

Le  phénol  et  l'acide  iodhydrique  donnent  naissance  à  plusieurs  réac- 
tions différentes,  suivant  les  proportions  relatives  de3  deux  corps. 

En  présence  d'une  quantité  insuffisante  (10  parties)  d'hydracide,  on 
reproduit  une  certaine  quantité  de  benzine  : 

C12H60*  +  2H1  =  C*W  +  H*0*  +  I2. 

(1)  Nous  publierons  prochainement,  M.  Jungfleisch  et  moi,  l'ensemble  de  nos 
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Du  charbon  et  de  l'hydrure  de  propylène  prennent  naissance  simulta- 
nément. 

m 

Si  Ton  augmente  un  peu  la  proportion  de  Phydracide,  le  phénol  se 
réduit  &  peu  près  complètement  en  charbon  et  hydrure  de  propylène, 
comme  la  benzine  elle-même.  D'après  la  pesée  des  produits  de  cette" 
réaction,  elle  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C12H60*  +  8HI  =  C6H8  +  2H*  +  3C*  +  41*  +  H*()2. 

Les  rapports  exprimés  par  cette  équation  ont  été,  je  le  répète,  déter- 
minés par  expérience. 

Il  me  parait  certain  qu'une  portion  de  l'acide  iodhydrique  s'est  dé- 
composée pour  son  propre  compte  et  indépendamment  de  celle  qui  a 
réagi  sur  le  phénol.  Cependant  je  n'ai  pas  voulu  déduire  la  première 
portion,  en  l'évaluant  comme  égale  à  l'excès  théorique  (4HI).  Je  n'ai 
pas  voulu  le  faire,  parce  que  la  proportion  réelle  qui  agit  d'abord  sur 
le  phénol  est  inconnue,  et  aussi  parce  que  la  proportion  d'acide  iod- 
hydrique décomposée  en  formant  directement  de  l'hydrogène  libre 
change  avec  le  volume  de  l'hydrogène  déjà  présent  dans  le  tube  et 
qui  a  pu  être  mis  en  liberté,  en  vertu  de  la  transformation  propre  du 
principe  organique.  D'ailleurs,  la  nature  môme  de  ce  principe  et  celle 
des  produits  de  sa  métamorphose  influent  d'une  manière  très-notable 
sur  la  quantité  d'acide  iodhydrique  décomposée  directement  en  iode 
d'hydrogène,  à  une  même  température  et  dans  des  conditions  iden- 
tiques. J'ai  déjà  signalé  cette  circonstance,  fort  importante  pour  la 
théorie  de  la  dissociation  (v.  p.  9).  En  raison  de  ces  faits,  il  me  paraît 
utile  de  donner  les  équations  réelles  des  réactions  qui  se  sont  produites 
dans  les  tubes,  spécialement  dans  les  réductions  incomplètes. 

Jusqu'ici  j'ai  signalé  les  produits  de  la  réaction  d'une  quantité  insuf- 
fisante d'bydracide  sur  le  phénol.  Si  l'on  augmente  cette  proportion 
on  voit  apparaître  l'hydrure  d'hexylène,  précisément  comme  avec  la 
benzine, 

IV.  Aniline,  G^Az. 

L'aniline,  C12H7Az,  reproduit  la  benzine  à  275°,  sous  l'influence  de 
20  parties  d'acide  iodhydrique  : 

C«H7Az  +  H*  =s  C**H*  +  AzH3 

On  reviendra  sur  cette  expérience  dans  la  troisième  partie. 

(la  suite  au  prochain  fascicule.) 

recherches  comparatives  sur  la  benzine  perchlorée,  la  naphtaline  perchlorée  et 
le  chlorure  de  Julin. 
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Hôte  0nr  le  nitrate  de  ponde  ou  salpêtre  du  Pérou, 
par  M.  le  doct.  THHERCJELlff. 

Le  nitrate  de  soude,  connu  sous  le  nom  de  nitre  du  Pérou,  est 
exploité  dans  la  province  de  Tarapaca,  depuis  une  trentaine  d'années, 
sur  une  grande  échelle,  et  des  personnes  se  disant  bien  informées 
estiment  que  cette  exploitation  pourrait  se  continuer  avec  la  même 
importance  pendant  plusieurs  siècles  encore. 

Dans  quelles  conditions  le  nitre  s'est-il  formé?  Sous  quelles  influ- 
ences a-t-ilpris  naissance?  Ces  questions  ont  certainement  de  l'intérêt, 
et  si  je  ne  puis  les  résoudre,  je  vais  du  moins  tâcher  d'y  jeter  un  peu 
de  lumière. 

La  province  de  Tarapaca  tout  entière,  à  part  quelques  points  très- 
limités,  n'est  qu'un  vaste  désert  privé  de  toute  végétation.  Si  on  l'exa- 
mine à  vol  d'oiseau  par  le  20e  degré  de  latitude  sud,  on  peut  la  consi- 
dérer comme  un  immense  plan  incliné,  partant  du  haut  de  la 
Cordillière  des  Andes  et  s'avançant  vers  l'ouest  jusqu'à  l'océan  Paci- 
fique. 

Tout  cet  espace  peut  se  diviser  en  un  certain  nombre  de  zones,  dont 
les  principales  sont,  de  l'est  à  l'ouest  : 
1°  La  crête  de  la  Cordillière  des  Andes. 
2°  La  chaîne  de  montagnes  intérieures  ou  Bolivie* 
3°  La  Cordillière  de  l'ouest  ou  petite  Cordillière. 
4°  La  Pampa  de  TamarugaL 
5°  La  chaîne  des  montagnes  de  la  côte. 
6°  La  plage. 

Sur  presque  toutes  ces  zones  le  sel  marin  abonde  à  divers  état*. 
Dans  la  Bolivie,  il  est  dissous  dans  de  nombreux  lacs  et  marais,  ou  à 
l'état  de  bancs  de  sel  gemme.  Sur  la  Pampa  et  la  chaîne  de  la  côte,  i| 
est  en  général  répandu  sous  forme  de  croûtes  lisses  ou  fendillées  par* 
l'action  du  soleil.  Enfin,  sur  la  zone  inférieure,  il  se  retrouve  encore  à 
l'état  de  bancs  ou  bien  en  masses  cristallines  friables  recouvertes  d'une 
légère  couche  de  sable.  fc 

D'où  vient  cette  abondance  de  sel  marin  ?  Sur  la  plage,  on  l'attribue 
à  l'inondation  du  terrain  par  le  flux  de  la  mer  et  les  ras  de  marée,  ou 
bien  à  l'infiltration  de  l'eau  de  mer  que  la  chaleur  fait  évaporer. 

Son  origine  dans  les  autres  zones  ne  peut  être  attribuée  à  la  même 
cause,  car  sa  position  sous  forme  de  croûtes  desséchées  dans  les  bas- 
fonds  et  surtout  sur  les  pentes  des  collinete  qui  regardent  l'est  ne  peut 
s'expliquer  que  par  une  inondation  venue  de  l'est  avec  impétuosité 
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et  arrêtée  par  les  inégalités  du  terrain  ainsi  que  par  le  dessèchement. 
Les  éruptions  volcaniques  et  les  soulèvements  des  zones  intérieures 
recouvertes  primitivement  d'eau  salée,  rendent  compte  de  la  présence 
du  sel  dans  toute  la  province  ;  mais  on  ne  peut  admettre,  je  crois, 
comme  cause  immédiate,  le  soulèvement  des  points  où  se  rencontre 
le  sel,  attendu  que  de  petites  couches  deguano  qui  en  sont  recouvertes 
indiquent  positivement  que  ces  déserts  ont  été  exposés  à  l'air  et  visités 
par  des  animaux  terrestres  avant  l'inondation.  Le  sel  est  donc  venu  de 
Test,  et  tout  fait  croire  que  son  point  de  départ  sur  la  Bolivie  est  l'in- 
tervalle qui  existe  entre  les  deux  Cordillières. 

Le  chlorure  de  sodium  ne  pourrait  à  lui  seul  expliquer  la  formation 
du  salpêtre.  Mais  en  examinant  le  terrain,  on  peut  remarquer  qu'au 
milieu  du  sable  de  diverses  grosseurs  et  natures  il  se  rencontre  de 
nombreux  nodules  ou  rognons  contenant  du  carbonate  et  du  borate 
de  chaux,  ainsi  que  très-probablement  un  peu  de  carbonate  de  soude. 
(L'analyse  me  permettra  d'indiquer  prochainement  la  composition  de 
ces  divers  éléments.)  De  plus,  des  morceaux  de  silex  ferrugineux  et 
fortement  carbonates  figurent  aussi  partout  où  se  rencontre  le  nitre. 
Ces  fragments  de  roche  sont  en  blocs  de  1  à  2  mètres  de  diamètre,  ou 
bien  en  grains  dont  les  plus  petits  se  confondent  avec  le  sable. 

Enfin  le  guano  se  trouve  sur  les  points  culminants  des  petites  ondu- 
lations des  Pampas  où  se  rencontre  le  nitre,  et  si  on  croit  sa  présence 
indispensable  à  la  nitrification,  on  peut  admettre  aussi  que  là  où  il 
n'existe  plus,  il  a  été  complètement  transformé.  La  rencontre  de 
phosphate  de  chaux  fossile  dans  la  croûte,  donnerait  la  preuve  de  la 
vérité  de  cette  proposition.  Les  analyses  nous  éclaireront  encore  à.  cet 
égard. 

Les  conditions  spéciales  dans  lesquelles  s'opère  le  phénomène  de  la 
nitrification  sont  :  la  pureté  de  l'atmosphère,  la  grande  sécheresse  de 
l'air,  la  présence  de  l'oxygène  actif,  l'absence  complète  des  pluies 
remplacées  momentanément  par  un  épais  brouillard  qui  revient  toutes 
les  nuits  et  se  résoud  le  matin  en  une  abondante  rosée. 

Ceci  posé,  on  peut  admettre,  je  crois,  que  la  nitrification  se  fait  de 
la  manière  suivante  : 

En  admettant  que  le  guano  a  existé  partout  où  se  trouve  le  nitre, 
voici,  je  crois,  les  réactions  qui  ont  lieu.  Grâce  à  la  porosité  du  sable, 
l'ammoniaque  du  guano  sollicite  la  combinaison  des  éléments  de  l'air 
pour  former  de  l'acide  nitrique  et  par  suite  du  nitrate  d'ammoniaque. 
Ce  nitrate  et  le  carbonate  de  chaux  des  nodules  réagissant  l'un  sur 
Vautre,  donnent  naissance  à  du  carbonate  d'ammoniaque  qui  se  dégage 
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grAce  k  la  ebaleur  du  jour  et  à  du  nitrate  de  chaux.  Une  seconde 
réaction  entre  la  nitrate  calcaire  et  le  sel  commun  fournit  le  chlorure 
de  calcium  qu'on  retrouve  dans  la  croûte  et  le  nitrate  de  soude,  objet 
do  notre  étude. 

Si,  au  contraire,  en  suppose  que  le  guano  n'existe  que  par  accident 
et  ne  joue  pas  un  rôle  indispensable  dans  le  phénomène,  on  peut 
admettre  que  le  chlorure  de  sodium  réagissant  sur  le  carbonate  de 
chaux  donne  naissance  au  chlorure  de  calcium  qu'on  retrouve  et  à  en 
carbonate  de  soude.  Ce  dernier  sel,  agissant  sur  les  éléments  de  Pair 
comme  j'ai  admis  que  le  faisait  l'ammoniaque,  ou  bien  tout  simple- 
ment décomposé  par  l'acide  nitrique  de  la  rosée,  fermerait  du  nitrate 
de  soude  avee  élimination  d'acide  carbonique.  (Observation  de 
M.  Cloôs.) 

L'exploitation  du  salpêtre  du  Pérou  se  fait  maintenant  de  manière 
à  livrer  au  commerce  un  produit  d'une  grande  pureté.  Depuis  quel- 
ques années  môme,  on  a  à  peu  près  renoncé  au  traitement  primitif  du 
minerai  à  feu  nu,  pour  n'employer  que  la  vapeur  et  les  agents  méca- 
niques perfectionnés  pour  concasser  le  minerai, le  dissoudre,  le  laisser 
déposer  et  cristalliser,  et  le  faire  sécher. 

Le  nitrate  obtenu  en  particulier  par  la  Société  nîtrière  de  Tarapaca 
ne  contient  jamais  plus  de  f/2  ou  2/3  p.  %  de  sel  commun  et  des 
quantités  insignifiantes  des  autres  matières  étrangères.  Il  est  blanc, 
nacré,  sec  et  léger,  sa  saveur  est  franchement  celle  du  nitrate  de 
soude  pur;  sa  solubilité  prouve  aussi  sa  pureté  et  il  n'est  nul  besoin 
de  raffinage  ultérieur  pour  qu'il  satisfasse  aux  divers  emplois  qu'on  lui 
donne  dans  l'industrie. 

Théorie  générale  de  l'éleetrolyfle  des  »«lde*  et  des  sel*  orfantynt », 
par  Bf .  Edme  BOtJKGOIH. 

Lorsque  l'on  électrolysa  un  sel  minéral,  le  métal  va  au  pôle  négatif» 
tandis  qu'au  pôle  positif  se  rend  le  reste  des  éléments,  c'esWwiire 
l'oxygène  et  les  éléments  de  l'acide  anhydre  ;  ces  dernier  se  trouvât 
au  sein  d'une  solution  aqueuse  reproduisent  l'acide  ordinaire. 

Dans  le  ca»  particulier  des  seto.  alcalins,  la  réaction  fondamentale 
reste  la  même  ;  seulement  le  métal  réagit  sur  l'eau  pour  son  propre 
compte  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  au  pôle  négatif.  En  dernière 
analyse,  on  obtient;  au  pôle  positif,  l'acide  et  l'oxygène  provenant  de 
la  décomposition  du  sel  ;  au  pâle  négatif,  l'alcali  régénéré  et  de  Vh^ 
drogène. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  35 

D'après  les  théories  généralement  reçues,  les  phénomènes  seraient 
bien  différents  lorsqu'il  s'agit  des  sels  organiques,  puisque  le  courant 
mettrait  en  liberté  des  radicaux,  tels  que  le  méthyle,  l'éthyle,  Te  bu- 
tyle,  etc»  Cette  théorie,  émise  par  M.  Kolbe,  a  été  adoptée  et  développée 
par  un  grand  nombre  de  chimistes,  avec  cette  restriction,  toutefois, 
qu'un  certain  nombre  de  radicaux,  tels  que  le  méthyle  et  l'éthyle,  se 
doublent  au  moment  même  de  leur  mise  en  liberté.  Il  y  a  plus  :  les 
formules  rationnelles,  déduites  de  l'électrolyse,  ont  été  appliquées  aux 
acides  et  aux  sels  minéraux,  et  à  la  place  des  véritables  radicaux, 
je  yeux  dire  des  corps  simples,  on  a  substitué  une  série  de  radicaux 
fictifs. 

Il  y  avait  cependant  dahs  cette  manière  de  procéder  une  inconsé- 
quence frappante,  car  cette  généralisation  est  complètement  improu- 
vée par  l'électrolyse  minérale.  Or,  d'une  part,  l'ôlectrolyse  minérale  à 
été  soumise  par  les  physiciens  à  une  étude  approfondie,  et  elle  repose 
sur  des  bases  certaines;  d'autre  part,  l'électrolyse  organique  est  à  peine 
ébauchée. 

En  présence  de  ces  faits,  j'ai  pensé  que  de  nouvelles  recherches  élec- 
trolytiques  n'étaient  pas  sans  importance,  et  j'ai  entrepris  celles  des 
acides  organiques  et  de  leurs  sels. 

J'ai  reconnu  par  expérience  que  le  courant  n'a  qu'une  action  unique, 
fondamentale,  sur  tous  les  acides  et  les  sels  soit  minéraux,  soit  organi- 
ques; il  sépare,  au  pôle  négatif,  l'élément  basique)  hydrogène  ou  mé- 
tal, tandis  que  le  reste  des  éléments  de  l'acide  ou  du  sel  apparaît  au 
pôle  positif* 

Telle  est  l'action  fondamentale  du  courant  électrique.  Si  cette  grande 
loi  qui  domine  toute  l'électrolyse  n'a  pas  été  formulée  jusqu'ici  d'une 
façon  aussi  générale,  il  faut  en  chercher  la  cause  dans  la  nature  même 
des  sels  organiques. 

Soit,  comme  exemple,  le tartrate  dépotasse.  Sa  décomposition  par 

e  courant,  telle  que  l'expérience  la  révèle  et  formulée  en  dehors  de' 

toute  spéculation  théorique,  est  la  même  que  celle  du  sulfate  de 

potasse  ; 

S*K*0»    as        (SW  +  (P) +  K» 

G»K*H*0»  «  (ÇsyQM  +  Q«) ......  +  K*       (f) 

Pôle?"      '  ?*ie  M 

(1)  Mes  expériences  démontrant  que  les  formules  rationnelle*  fondées  sur  Vàé 
tion  du  courant  n'ont  aucune  valeur,  je  me  servirai  exclusivement  des  formulé 
ordinaires  exprimées  en  équivalents  : 

Ces  formules,  malgré  l'abandon  général  dont  elles  paraissent  menacées,  son 
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Pour  le  sel  minéral,  il  n'y  a  pas  d'oxydation  possible  au  pôle  positif; 
aussi  l'oxygène  apparaît-il  à  l'état  libre,  tandis  que  les  éléments  de 
l'acide  anhydre  reproduisent  au  sein  de  l'eau  l'acide  ordinaire.  Dans  le 
cas  du  sel  organique,  la  réaction  fondamentale  reste  la  môme  ;  seule- 
ment, on  conçoit  que  l'oxygène  puisse  donner  lieu,  dans  des  conditions 
déterminées,  à  des  phénomènes  d'oxydation  et  réagisse,  soit  sur  le  car- 
bone, soit  sur  l'hydrogène  de  l'acide,  ou  même  sur  ces  deux  éléments 
à  la  fois. 

Si,  d'autre  part,  on  remarque  que  l'oxygène  qui  répond  à  l'élément 
basique  se  trouve  avec  le  carbone  dans  un  rapport  établi  parla  compo- 
sition même  de  l'acide  et  par  sa  basicité,  on  conçoit  qu'il  puisse  en  ré* 
sulter  une  oxydation  nettement  définie  et  facile  à  formuler.  Cette  oxy- 
dation normale  consjitue  ce  que  Je  propose  d'appeler  la  réaction  carac» 
téristique  de  V acide  organique. 

Mais  il  ne  faut  pas  oublier,  et  j'insiste  sur  ce  point,  que  ce  n'est  en 
réalité  qu'une  action  secondaire,  étrangère  à  l'action  du  courant.  Voici 
des  exemples  de  cette  oxydation  normale  : 

Acide  acétique  (C*H«0«  +  0*)  =  2C*0*  +  C*H« 
Acide  oxalique  (C*0«  +  0*)  =  2C*0* 

Acide  succinique  (CWO*  +  0*)  =  2C*0*  +  C*H* 

Acide  tartrique  (CWO'°  +  0*)  =  2C*0*  +  C*H<0*,  etc* 

C'est  à  cet  ordre  de  réaction  qu'il  faut  rapporter  la  plupart  des  faits 
qui  ont  été  publiés  jusqu'ici  sur  l'électrolyse  des  sels  organiques,  en 
particulier  ceux  que  Fon  doit  à  MM.  Kolbe.,  Kekulé,  Berthelot,  Wurtz. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  M.Schûtzenberger,  en  traitant  l'acide 
acétique  anhydre  par  le  bioxyde  de  baryum,  a  obtenu  de  l'hydrure 
d'éthylène  (méthyle),  résultat  qui  cadre  parfaitement  avec  la  théorie 
que  je  développe  ici  :  le  carbure  a  dans  les  deux  cas  la  môme  origine, 
la  source  qui  produit  l'oxygène  étant  la  seule  différence  qui  caractérise 
les  deux  réactions  (1). 

Indépendamment  de  cette  oxydation  normale,  l'expérience  démontre 

cependant  les  seules  qu'il  convienne  d'employer,  si  Ton  veut  conserver  à  la 
chimie  son  caractère  de  science  exacte.  À  la  rigueur  cependant,  si  l'on  y  tient 
absolument,  on  peut. doubler  les  équivalents  du  carbone  et  de  l'oxygène;  mais 
dire  que  ces  équivalents  doublés  sont  des  atomes,  c'est  faire  une  hypothèse  non- 
seulement  gratuite,  mais  encore  inutile  :  gratuite,  car  dans  l'état  actuel  de  la 
science,  la  constitution  intime  de  la  matière  nous  est  inconnue:  inutile,  car  la 
théorie  atomique  n'a  de  positif  que  ce  qu'elle  emprunte  à  la  théorie  des  équi- 
valents. 

(1)  Cette  assimilation  dans  les  deux  phénomènes  n'a  pas  échappé  à  M.  Schût- 
zenberger  lui-même,  comme  on  peut  le  voir  d'après  le  compte  rentfu  de  la  séance 
de  la  Société  du  3  janvier. 
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qu'il  peut  se  produire  d'autres  oxydations  plus  profondes,  donnant  lieu 
à  de  nouvelles  réactions  secondaires.  On  se  rendra  compte  de  ces  faits, 
qui  compliquent  quelquefois  singulièrement  les  électrolyset,  en  tenant 
compte  des  considérations  suivantes. 

Lorsque  Ton  effectue  l'électrolyse  d'un  sel  organique  en  présence 
d'un  sel  alcalin,  comme  on  l'a  fait  jusqu'ici,  l'alcali  subit  l'action  du 
courant  et  donne  de  l'oxygène  au  pôle  positif;  l'oxydation  des  éléments 
de  l'acide  pourra  donc  être  plus  profonde  que  dans  le  cas  normal,  celui 
où  le  sel  est  seul  décomposé.  On  conçoit  môme  que  la  combustion  de 
l'acide  puisse  être  complète  sous  l'influence  de  l'oxygène,  provenant  de 
Tune  et  l'autre  de  ces  deux  réactions,  l'bydrogène  formant  de  l'eau  et 
le  carbone  donnant  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  ou  uu 
mélange  de  ces  deux  gaz.  C'est  ainsi  que,  par  suite  d'une  combustion 
totale,  les  éléments  de  l'acide  su cci nique  peuvent  donner  lieu  à  l'é- 
quation suivante  : 

C»H*0«  +  60*  =  3C*0*  +  C*0*  +  2HW. 

J'ajoute  que  les  trois  séries  de  phénomènes  que  je  viens  de  formuler, 
savoir  :  l'action  fondamentale  du  courant,  l'oxydation  normale  de 
l'acide  organique  et  les  oxydations  secondaires  plus  profondes  se  pro- 
duisent en  général  simultanément  ;  seulement,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  expérimente,  on  peut  à  volonté  faire  prédominer 
telle  ou  telle  réaction,  l'action  du  courant  étant,  bien  entendu,  dans 
tous  les  cas  primordiale  et  fondamentale. 

Le  tableau  suivant  résume  la  théorie  que  je  viens  de  développer. 

Action  fondamentale* 

c-i-  •♦  «ma*.         I  Pole  N       Mélal  ou  hydrogène  basique. 
Sels  et  acides  ,    Eléments  de  l'acide  anhydre 

minéraux  et  organiques  |  pôle  p  J  et  * 

(   oxygène  de  l'acide  ou  du  sel. 

réactions  secondaires.  —  Acides  et  sels  organiques  : 
1er  cas.  —  Oxydation  normale  par  l'oxygène  de  l'acide  ou  du  sel. 

(Pôle  N  Métal  ou  hydrogène  basique 

1  (         Eléments  de  l'acide         (  Acide  carbonique 

(Pôle  P  !  et  } 

oxygène  de  l'acide  on  du  sel 


Carbure,  acide,  aldéhyde,  etc. 

2«  cas.  —  Oxydations  secondaires  par  l'oxygène  de  l'acide  ou  du  sel 
et  par  celui  de  l'eau  alcaline  décomposée  simultanément; 
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PôleN 


PôieP 


Métal  ou  hydrogène  basique. 
Hydrogène  de  l'eau. 
Acide  et  oxygène  de  l'acide  ou  du  sel.  j  Produits  secondaires 


Oxygène  de  l'eau.  {       d'oxydation. 

À  rélectrolyse  organique  se  rattache  étroitement  un  autre  ordre  de 
faits  découverts  par  Daniell  et  Miller,  étudiés  par  MM.  Pouillet,  Hittorf, 
de  La  Rive,  d'Almeida;  je  veux  parler  des  pertes  inégales  éprouvées 
par  les  dissolutions  salines  au  voisinage  de  chaque  pôle.  Cette  anomalie 
s'explique  d'après  M.  d'Almeida,  en  tenant  compte  de  l'influence  exer- 
cée par  l'acide  et  l'alcali  qui  se  développent  dès  le  début  de  rélectro- 
lyse. Mais,  chose  curieuse,  tandis  qu'en  chimie  minérale  c'est  en  gé- 
néral le  pôle  négatif  qui  éprouve  la  perte  la  plus  grande,  c'est  précisé- 
ment le  résultat  inverse  que  j'ai  obtenu  dans  rélectrolyse  des  sels 
organiques.  Il  n'y  a  là  sans  doute  qu'une  contradiction  apparente  :  il 
suffit,  pour  faire  rentrer  ces  pertes  inégales  dans  une  môme  théorie 
générale,  d'admettre  que  les  acides  organiques  sont  très-mauvais  con- 
ducteurs. La  grande  résistance  qne  les  acides  organiques  libres  oppo- 
sent à-l'action  du  courant,  vient  à  l'appui  de  cette  manière  devoir.  Il 
est  facile,  du  reste,  de  soumettre  au  contrôle  de  l'expérimentation  di- 
recte les  pouvoirs  conducteurs  des  acides  organiques  et  de  leur»  gela, 
et  de  généraliser  l'explication  donnée  par  M-  d'Almeida*  ' 

Eleetroly*e  de  l'acide  rorml«ne,  par  M.  Edme  HOU1KMMQI. 

I.  —  Fomtak  neutre  de  soude. 

Lorsque  l'on  éleetrolyse  une  solution  neutre  et  concentrée  de  for- 
miate  de  soude,  le  dégagement  gazeux,  d'abord  assez  lent  au  pôle  po- 
sitif, s'accélère  peu  à  peu  et  on  ne  recueille  à  ce  pôle  que  de  l'acide 
carbonique  : 

15  h.  42  h.  64  h.  fSfe.  80  h. 

C*0*       ss  99,1  99,4         99,5  99,»  09,8 

Air  0,9  0,6  0,5  0,5  0,5 

Deux  prises  de  liquide  ont  été  faites,  l'une  après  15  h.,  l'autre  après 
42  h.  Voici  les  résultats  obtenu*  3 

.  SoluUonwUne{5K  g 

i<»  a  donné  :  SO»NaO  sa  0,388,  réponiant  à  C*HNaO«  =  0,371 

1°  Après  15  b. 

Lrq.  P.  (fortement  acide)  : 

Dans  l«  t  Aci*e  Hbre  6,01» 

^ l  I  8*1  0,35* 
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Liquide  N  (aîcalid) 


a* 


Dans  i« 

c 

2«Aprêa42h.: 

1  Acide  libre 
)  Sel 

Liq.  P. 

0,0174 
0,361 

Dans  lce 

f  Acide  libre 
j  Sel 

Liq.  N, 

0,0435 
0,314 

Dan»  4" 

i  Acide  libre 
(  Sel 

0,0488 
0,347 

On  déduit  de  là  : 

Perte  de  sel 

j  Au  pôle  P 
\  Au  pôle  N 

Aptes  fs  h. 
0,019 
0,040 

Aprèi  U  h 
6,057 
0,024 

On  remarquera  qu'il  ne  se  dégage  au  pôle  positif  ni  oxygène,  ni  hy- 
drogène, et  que  la  quantité  d'acide  libre  croît  proportionnellement  au 
temps.  En  rapprochant  ces  résultats  on  ne  peut  les  interpréter  qu'en 
admettant  qu'une  certaine  quantité  d'acide  est  détruit  par  l'oxygéné, 
l'hydrogène  formant  dfe  l'eau,  et  le  carbone,  de  l'acide  carbonique. 
Mais  d'où  vient  cet  oxygène?  provient-il  en  totalité  du  sel  organique, 
àtx  est-il  fourni  en  partie  par  Peau  électrolysée  simultanément  ?  Cette 
question  va  être  discutée  dans  le  paragraphe  suivant. 

II.  —  Acide  formique  libre. 

Les  formiates  s'électrolysant  avec  une  grande  facilité,  j'ai  pensé  qu'il 
en  serait  sans  doute  de  môme  de  l'acide  formique  libre*  Cette  éleetro- 
lyse  a  lieu,  mais  elle  est  loin  d'être  aussi  facile  que  celle  des  formiates  ; 
elle  se  fait  bien  cependant  si  Ton  établit  une  large  communication 
entre  les  deux  compartiments;  on  obtient  alors  au  pôle  positif  de  l'acide 
carbooique  Contenant  une  certaine  quantité  d'oxygène  : 
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Les  perturbations  que  Ton  observe  dans  ce  tableau  indiquent  que 
la  communication  des  deux  tubes  est  trop  considérable  pour  arriver  à 
un  dosage  exact  de  l'acide  contenu  dans  chaque  compartiment  ;  comme 
il  est  d'une  grande  importance  d'apprécier  ce  transport,  j'ai  recom- 
mencé l'expérience  à  l'aide  d'un  tube  positif  à  petite  ouverture,  et  j'ai 
vu  que  dans  ces  conditions  la  perte  d'acide  était  nulle  au  pôle  pogtif. 
Voici  le  détail  de  l'expérience. 

Solution  acide  j^g  g" 

0,289  (S03HO)  exigeant  pour  la  saturation     220,5  de  baryte. 
1"  de  la  solution  acide  a  exigé  69,0  div. 

Après  l'expé-  I  icc  liq.  P  69,0 

rience        |  i«liq.N  65,5 

On  déduit  de  là  : 

Perte  d'acide    j  Compartiment  P  0,U07 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  la  résistance  ayant  été  augmentée 
en  éloignant  beaucoup  les  électrodes,  l'acide  contenu  dans  le  compar- 
timent positif  a  même  légèrement  augmenté,  comme  dans  le  cas  de 
l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique. 

Trois  hypothèses  peuvent  être  faites  pour  expliquer  l'électrolyse  de 
l'acide  formique  : 

1°  L'eau  est  seule  décomposée  : 

H*0*=H*+0* 
C*H*0*  +  0*  =  C*0*  +  H*0*  ; 

2°  L'acide  est  seul  décomposé  : 

OTPO*  =  (C*H03  +  0)+ H 

2(C»HO»  +  0)  =  C*0* + C*H*0*. 

3°  L'eau  et  l'acide  sont  décomposés  simultanément;  on  a  alors  au 
pôle  positif  : 

((3H03+0)  +  0  =  «H  +  HO 

Soit  a  la  quantité  d'acide  électrolysée.  Dans  la  ire  hypothèse,  la  perte 
sera  a  au  pôle  positif,  nulle  au  pôle  négatif;  dans  la  deuxième,  elle 
sera  -|  au  pôle  négatif,  nulle  au  pôle  positif;  enfin  dans  la  troisième 
hypothèse,  elle  sera,  pour  chaque  pôle,  égale  à  ~  .  Or  l'expérience 
indique  que  la  perte  a  lieu  exclusivement  aux  dépens  du  pôle  négatif, 
d'où  l'on  doit  conclure  que  l'électrolyse  a  lieu  dans  le  sens  de  la 
deuxième  hypothèse;  déduction  conforme  à  l'électrolyse  des  formiates, 
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puisque  ces  derniers  donnent  non-seulement  de  l'acide  carbonique  au 
pôle  positif,  mais  encore  de  l'acide  formique  libre. 

L'eau  ne  joue  donc  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant,  comme  dans 
le  cas  de  l'électrolyse  des  dissolutions  salines. 

En  résumé,  on  a  : 

1°  Pour  l'électrolyse  des  formiates; 

Réaction  fondamentale         C2HMO*         =  (CPHO3  +  0) . . . .  +  M 
Réaction  secondaire  2(C2H03  -f  0)  sa  C*0*  +  C*R>0*. 

2°  Pour  Télectrolyse  de  l'acide  libre  : 

CWO*   ss    (C*H03  +  0)  +  H 

2(C*H03  +  0)    =    C*0*    +    C*R*0*. 

L'action  du  courant  sur  les  formiates  donne  lieu  à  quelques  remar- 
ques importantes. 

Dans  la  théorie  atomique,  on  admet  que  l'acide  formique  n'est  que 
de  l'acide  acétique  dans*  lequel  le  prétendu  radical  méthyle  est  rem* 
placé  par  de  l'hydrogène  : 


Acide  acétique        «W^Jai 
Acide  formique  ^jp'Joa 


Dans  la  théorie  de  IL  Kolbe,  l'hydrogène  H',  jouant  le  même  rôle 
que  le  radical  (<?H3)',  devrait  se  comporter  comme  ce  dernier,  c'est-à- 
dire  se  doubler  et  se  rendre  au  pôle  positif.  C'est  là  une  conséquence  à 
laquelle  on  ne  saurait  se  soustraire  qu'en  faisant  des  hypothèses  plus 
ou  moins  hasardées.  Or,  dans  aucun  cas  il  ne  se  dégage  d'hydrogène 
au  pôle  positif,  dès  que  les  deux  électrodes  sont  rigoureusement  sépa- 
rés. Ces  prétendues  formules  rationnelles,  fondées  sur  l'action  du  cou- 
rant, doivent  être  rejetées  d'une  façon  absolue,  à  moins  qu'onne  veuille 
les  considérer  comme  un  simple  langage,  comme  un  moyen  mnémo- 
technique, dépourvu  de  toute  valeur  scientifique. 

Hôte  «ur  la  cire  de  Carnahuba,  par  M.  P.  BEBABD. 

L'échantillon  de  cette  cire,  sur  lequel  on  a  opéré,  a  été  donné  par 
M.  de  Macédo,  exposant  récompensé  par  le  jury  de  l'Exposition  uni- 
verselle de  1867,  qui  a  réuni  tous  les  produits  du  carnahuba,  dans  le 
but  de  propager  la  connaissance  des  propriétés  de  cet  arbre  précieux. 
Cet  échantillon  présente  donc  tous  les  caractères  d'authenticité  dési- 
rables. Cette  cire  fond  à  84\ 
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Contrairement  à  l'opinion  énoncée  par  Lewy,  elle  n'est  pas  entière* 
ment  soluble  dans  l'alcool» 

Traitée  par  ce  dissolvant,  elle  fournit  un  produit  qui,  purifié  par 
deux  autres  cristallisations  dans  le  même  liquide,  fond  à  77*»  Les 
résultats  de  son  analyse  sont  les  suivants  : 

Acide  cérotique  (théorie). 

Ctrboae,  Hydrogèni.  Carbone.  Hydrogène.. 

n,i  13,S  79,02  13,lï 

La  cire  de  carnahuba  renferme  donc,  comme  la  cire  d'abeltlé,  une 
substance  soluble  dans  l'alcool  qui  n'est  antre  que  l'acide  cérotique. 

De  plus,  cette  cire  est  la  source  de  laquelle  on  doit  retirer  cet  acide, 
quand  on  veut  l'obtenir  facilement  à  l'état  de  pureté.  En  effet,  il  se 
présente  avec  tous  les  caractères  déjà  décrits  par  Brodie,  et  l'alcool 
qui  a  servi  à  l'extraire  abandonne  après  évaporatioo  un  résidu  à  peine 
appréciable, 

La  cire  de  carnahuba,  épuisée  par  de  grandes  quantités  d'alcool, 
finit  par  ne  plus  rien  abandonner  à  ce  dissolvant.  Elle  fond  alors  vers 
86°. 

Mais,  si  à  ce  moment  on  la  traite  par  la  potasse  en  fusion,  elle  se 
saponifie  aisément  et  donne  un  savon  qui  se  Séparé  avec  facilité,  en 
masses  dures  et  infusibles,  dès  qu'on  ajoute  au  mélange  une  petite 
quantité  d'eau. 

Ce  savon,  traité  par  l'éther,  abandonne  à  ce  dissolvant  une  matière 
solide  qui  cristallise  par  refroidissement.  Ce  doit  être  un  alcool  régé- 
néré par  la  saponification.  On  peut  encore  obtenir  cet  alcool,  suivant 
les  indications  de  Brodie,  en  dissolvant  le  savon  dans  une  grande 
quantité  d'eau  :  on  a  ainsi  une  liqueur  laiteuse  qui  tient  cet  alcool  en 
suspension.  On  la  traite  par  le  chlorure  de  baryum,  qui  le  précipite, 
en  môme  temps  qu'un  savon  barytique  insoluble.  Ce  dépôt,  traité  par 
l'alcool,  abandonne  à  ce  dissolvant  une  matière  solide  identique  à 
celle  que  fournit  l'éther  agissant  sur  le  savon  de  potasse.  Cette  matière 
fond  vers  88°.  Son  analyse  centésimale,  ainsi  que  son  point  de  fusion, 
ne  correspondent  pas  aux  alcools  gras  déjà  connus. 

Le  savon  potassique  et  le  savon  barytique,  insolubleé  dans  Pétner 
et  l'alcool,  sont  décomposés  par  l'acide  chlorbydriqtie,  en  donnant  du 
chlorure  de  potassium  ou  de  baryum,  et  un  acide  fusible  qui  vient 
nager  à  la  surface  et  se  concrète  par  refroidissement  en  un  pain  solide. 
Cet  acide  fond  vers  7S6;  sa  composition  centésimale  n'a  p&  encore 
permis  de  le  caractériser, 
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11  résulte  de  ces  recherches  que  la  cire  de  carnahuba,  outre  l'acide 
cérotique,  contient  un  éther  comme  la  cire  d'abeille  :  l'acide  et  l'ai* 
cool  de  cet  éther  ne  sont  pas  encore  déterminés,  soit  qu'on  n'ait  pais 
encore  réussi  à  les  purifier,  soit  qu'on  ait  rencontré  des  corps  nou- 
veaux. Nous  espérons,  par  la  suite  de  ces  recherches,  éclaircir  ces 
deux  points. 

If  «te  tsmr  ta  composition  des  résidas  provenant  du  grillade  de*  pyrites, 

par  MM.  0CHUEU*E*-MEST1«B*  et  RMEM0TIEHL. 

Nos  analyses  ont  porté  sur  les  résidus  du  grillage  des  pyrites  prove- 
nant des  mines  de  MM.  Perret,  à  Saint-Bel,  près  Lyon.  Ces  pyrites  ren- 
ferment, outre  le  soufre  et  le  fer.  une  gangue  quartzeuse  composée  de 
quartz  presque  pur. 

Un  grand  nombre  d'analyses,  faites  sur  des  quantités  considérables 
de  ce  minerai,  ont  montré  que  lorsqu'il  n'est  pas  mélangé  de  pierres, 
il  renferme  quelquefois  jusqu'à  50  pour  cent  de  soufre.  Une  analyse 
a  donné  les  nombres  suivants  pour  la  pyrite  en  roche  : 

Soufre  46,1 

Fer  40,5 

Gangue  quartzeuse  13,4 

100,0 

La  pyrite  menue,  provenant  des  débris  de  la  pyrite  en  roohe,  est 
pins  riche  en  soufre,  parce  que  les  parties  friables  sont  précisément 
celles  qui  renferment  le  moins  de  gangue.  Voici,  comme  exemple,  les 
nombres  obtenus  dans  une  analyse  d'un  échantillon  de  pyrite  menue, 
représentant  quelques  milliers  de  kilogrammes  de  minerai. 

Soufre  49,28 

Fer  43,20 

Gangue  quartzeuse  7,52 

100,00 

Ces  pyrites  renferment  aussi  des  traces  d'arsenic  (un  dosagejious  a 
donné  0,012  d'arsenic  pour  100  de  pyrites);  et,  très-souvent,  des  quan- 
tités appréciables  de  sélénium.  —  Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  sulfu- 
rique  fabriqué  arec  les  pyrites  est  coloré  en  rouge  par  du  sélénium 
tenu  en  suspension,  à  condition  toutefois  que  l'acide  sulfurique  ren- 
ferme un  excès  d'acide  sulfureux. 

On  sait  que,  pour  brûler  tes  pyrites,  il  Suffit  de  les  étaler  en  couches 
plus  ou  moins  épaisses  sur  une  grille  qui  reçoit,  par  sa  partie  infé- 
rieure, une  quantité  d'air  déterminée.  Une  fois  allumées,  la  combus- 
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tion  se  propage  dans  ,1a  masse;  et  Ton  parvient  à  obtenir  un  cou- 
rant assez  régulier  d'acide  sulfureux  en  alimentant  la  combustion 
par  de  nouvelles  quantités  de  pyrite,  introduites  à  intervalles  régu- 
liers. Cependant,  comme  il  importe  de  laisser  dans  les  résidus  ia 
moindre  quantité  de  soufre  possible,  il  faut  avoir  soin  d'introduire 
l'air  dans  les  proportions  les  plus  convenables.  Sous  ce  rapport,  deux  * 
écueils  sont  à  éviter. 

Il  faut  veiller  à  ce  que  la  quantité  d'air  admise  sous  la  grille  ne  soit 
ni  trop  considérable,  ni  en  défaut.  Outre  l'inconvénient  d'introduire 
dans  la  cbambre  de  plomb  un  volume  de  gaz  superflu  et  d'entraver 
ainsi,  ou  de  ralentir  la  condensation  de  l'acide  suif  urique,  l'admission 
d'un  excès  d'air  trop  considérable  rend  la  combustion  incomplète;  la 
masse  subit  un  refroidissement  qui  peut  amener  même  l'extinction  de 
la  combustion.  Si,  au  contraire,  l'air  arrive  en  quantités  insuffisantes, 
la  température  de  la  masse  s'élève  trop,  et  l'on  obtient  des  cendres  mi- 
fondues  qui  renferment  encore  beaucoup  de  soufre. 

Nous  avons  reconnu  que  la  fusion  de  la  cendre  provient  de  ce  qu'elle 
contient  du  monosulfure  de  fer,  corps  très-fusible.  Une  fois  que  la  fu- 
sion a  eu  lieu,  l'oxygène  de  l'air  reste  sans  action  sur  les  particules  du 
sulfure  enfermées  dans  la  substance  fondue;  de  là  des  pertes  de  soufre 
considérables.  Ainsi,  lorsque  l'air  s'est  trouvé  en  excès,  les  cendres 
peuvent  renfermer  de  la  pyrite  qui  a  échappé  à  la  combustion;  dans 
le  cas  contraire,  elles  contiennent  du  monosulfure  de  fer,  et  la  te- 
neur en  soufre,  au  lieu  de  n'être  que  de  2  à  3  pour  cent,  comme  c'est 
le  cas  pour  les  bonnes  combustions,  monte  quelquefois  jusqu'à  10  pour 
cent. 

Les  analyses  suivantes,  faites  sur  deux  résidus  différents,  provenant 
l'un  d'une  bonne  combustion,  et  l'autre  d'une  combustion  faite  à  une 
température  trop  élevée,  montrent  que  le  soufre  y  est  contenu  à  l'état 
de  monosulfure  de  fer. 

Les  résidus  analysés  ne  se  dissolvent  pas  entièrement  dans  l'acide 
azotique;  une  certaine  quantité  d'oxyde  ferrique,  exempt  de  soufre, 
reste  à  l'état  de  dépôt  insoluble. 

L'acide  chiorhydrique  les  dissout  avec  dégagement  d'acide  sulfby- 
drique;  le  dépôt  insoluble  est  blanc  ou  gris;  il  renferme  du  quartz  et 
des  traces  d'alumine. 

i*%965  ont  produit  0'r,456  sulfate  de  baryum. 

2",329  ont  donné  0«r,43i  de  résidu  insoluble  et  1«%958  d'oxyde  fer- 
rique. 

7*r,913  séchés  à  4  10°  ont  perdu  0^,0825. 


r 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Humidité  1,0 

Soufre  3,1 

Fer  55,8 

Résidu  insoluble  18,5 

Reste  pour  l'oxygène  21 ,6 


100,0 

et  les  éléments  se  partagent  de  la  manière  suivante  : 

Humidité  1,0 

Soufre  3  1) 

Fer  combiné  au  soufre        M  |  8»5  monosulfure  ferreui. 

Kmbiné  ^Sjv^oxïdeferrique. 

Sable  quartzeux  18,5 


100,0 


Dans  16  second  échantillon,  provenant  d'une  combustion  faite  à  une 
température  trop  élevée,  nous  avons  directement  dosé  l'oxygène  au 
moyen  d'un  courant  d'hydrogène. 

2^,196  ont  été  étalés  dans  une  nacelle  de  platine,  et  réduits  par 
l'hydrogène;  au  bout  de  quatre  heures  la  matière  ne  perdait  plus  de 
poids;  elle  était  réduite  à  l*r,725;  pendant  cette  opération  il  ne  s'est 
pas  dégagé  d'acide  sulfhydrique.— Le  fer  réduit  a  été  dissous  et  a  pro- 
duit 1,281  de  fer. 

Nous  avons  obtenu  de  cette  manière  : 


Fer 

58,3 

Oxygène 
Soufre 

21,4 

9,9 

Sable  quartzeux 

10,4 

*      100,0 

La  quantité  de  soufre  trouvée  demande  17,3  p.  %  de  fer  pour 
former  27,2  de  sulfure  ferreux.  Restent  41  de  fer  qui  exigent  21,3 
'  d'oxygène  (contre  21,4  trouvés),  pour  donner  62,3  d'oxycfc  ferrique. 

Ces  différents  éléments  peuvent  être  répartis  de  la  manière  sui- 
vante : 

|°ufre  £>l  |  27,2  monosulfure. 

gSène  Jj'j  j  62,3  oxyde  ferrique. 

Quartz  lo)*  J 

100,0 
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Il  est  probable  que  lorsqu'on  brûle  la  pyrite  en  présence  de  l'air,  il 
se  forme  d'abord  un  dégagement  de  la  moitié  du  soufre  à  l'état  d'acide 
sulfurique  ;  l'autre  moitié  reste  combinée  au  fer,  pour  n'être  enlevée 
que  par  une  oxydation  subséquente.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  est 
indispensable  d'éviter  une  trop  grande  élévation  de  température,  et 
que  la  masse  devienne  fusible. 

La  pyrite  ¥e£*,  calcinée  en  vase  clos,  perd  aussi  à  peu  près  la 
moitié  de  son  soufre,  à  l'état  de  soufre  libre  qui  distille;  et  il  reste 
dans  la  cornue  un  composé  auquel  on  a  assigné  une  formule  plus  com- 
pliquée, mais  qui  a  sensiblement  la  composition  du  monosulfure  fer- 
reux. 
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Sur  une  méthode  pour  déterminer  les  densité  a  de  vapeur, 

„  par  M.  WATTS  (1). 

Cette  méthode  qui  permet  de  déterminer  tes  densités  de  vapeur  à 
300°  n'est  qu'une  modification  de  la  méthode  de  Gay-Lussac;  c'est-à- 
dire  qu'elle  consiste  à  déterminer  le  volume  qu'occupe,  à  une  certaine 
température,  un  poids  connu  de  vapeur.  L'appareil  consiste  en  un 
ballon  de  i  50  à  200c*e*  de  capacité  dans  le  col  très-court  duquel  est  soudé 
un  tube  en  verre;  ce  tube  plonge  jusqu'au  fond  du  ballon  et  dépasse  le 
col  d'une  longueur  de  40  millimètres  environ,  en  se  recourbant  à  son 
extrémité  supérieure.  Le  ballon  peut  être  maintenu  dans  un  bain  d'huile 
ou  de  paraffine;  on  le  remplit  de  mercure  jusqu'à  un  repère  marqué 
sur  le  col,  on  y  introduit  la  substance  pesée,  renfermée  dans  une  am- 
poule, puis  on  adapte  Je  tube.  Cela  fait,  on  l'introduit  dans  le  bain, 
dont  la  température  peut  être  facilement  déterminée;  la  vapeur  qui 
se  forme  fait  sortir  du  mercure  par  le  tube;  on  recueille  ce  mercure 
et  on  le  pèse.  Il  faut,  pour  chaque  appareil,  déterminer  plusieurs 

(i)  Laboratory,  p.  225  (1867).  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér„  t.  m, 
p.  481. 
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constantes  ;  1°  la  quantité  de  mercure  contenue  dans  le  ballon  el  le 
tube,  à  une  température  déterminée;  2°  le  poids  au  mercure  que 
contient  le  ballon,  jusqu'au  repère,  à.  la  température  ordinaire.  Ces, 
constantes  étant  connues,  on  peut  calculer  le  volume  de  la  vapeur  par 
le  poids  du  mercure  qui  s'est  écoulé.  €e  volume  est  mesuré  à  une 
pfWioa  f«î  dépasse  la,  pression,  atmeepJteéftque  de.  toute  la  hauteur  de 
la  eetonue  couteau*  dans  le  tube  au-dessus  «ta  niveau  intérieur.  On 
détermine  préateh&Kent,  par  des  mesure*  directes,  la  hauteur  du 
mercure  dan»  ee  tube,  pour  des  quantités  variables  de  mercure  res- 
tent à>&a  le  ballon,  et  l'on  dresse  ces  mesures  sous  forme  de  tableau». 
So»t  doue  p  te  poids  de  la  substance,  T  la  température  corrigée:  du 
bain  ;  H  la  hauteur  barométrique  ;  F>  le  poids  du  mercure  sojtU  de 
l'appareil;  Y  le  volume  du  ballon  à  0°  et  P  le  poids  du  meçcure  que 
ren&rrae  ce  ballon  jusqu'au  repère.  Le  ballou,  au  moment  de  la  déter- 
mination, renferme  un  poids  de  mercure  =  P  -~  P'.  Soit  ensuite  h  la 
hauteur  du  mercure  dans  le  tube,  hauteur  donnée  par  la  table,  et  h/  la 
tension  de  vapeur  du  mercure  à  la  température  T  de  l'expérience;  la 
densité  de  vapeur  se  calculera  par  la  formule  : 

D== t #X  760(1  -f  T.  0,00367)  . 

[V  (1  +  T.0,00025)  -1^  (i  +  T.  0,0001 8)J  X  [h  +  r:_^I5- A'J  X  0,0012932 

On  peut,  en  général,  négliger  la  correction  relative  à  la  dilatation 
du  vase. fauteur  cite  une  détermination  de  la  densité  de  la  vapeur 
d'eau,  dans  laquelle  il  arrive  à  un  résultat  satisfaisant.  Cette  méthode 
permet  de  déterminer  successivement  la  densité  d'une  vapeur  à  diffé- 
rentes températures. 


CHM1£  KWÉRÀLE. 

0«r  tttofttvaHgtf  du  eofcplt  et  «tm  nleKeK  par  M.  CI.  WUIKUBB  (i). 

L'auteur  ne  regarde  pae  comme  irréprochable  la  méthode  employée 
par  M;  Sommaruga  pour  la  détermination-de  cet  équivalent  (2).  Partant 
de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  les  sels  de 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische-C hernie,  U  vi,-  piî6<  —  Zeitsckrift  ffo  Gtomie, 
nouv.  sér.,  t.  m,  p.  492. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vm,  p.  30  (18€8). 
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nickel  et  de  cobalt,  et  de  la  facilité  relative  avec  laquelle  ces  métaux 
peuvent  être  obtenus  purs  à  l'état  de  liberté,  Pauteur  a  fait  cette  déter- 
mination en  faisant  agir  les  métaux  libres  sur  le  chlorure  double  d'or 

et  de  sodium  : 

AuCP  +  3Co  =  3CoCl  +  Au: 

,  Pour  obtenir  le  cobalt  à  l'état  de  pureté,  il  a  réduit  par  l'hydrogène 
le  chlorure  de  purpuréocobaltiaque  plusieurs  fois  cristallisé  ;  son  cobalt 
ne  renfermait  que  0,02  pour  cent  de  nickel;  Quant  au  nickel  pur,  il 
l'a  obtenu  en  précipitant  du  chlorure  de  nickel  par  de  Phyposulfite 
de  soude  jusqu'à  ce  que  tout  le  cobalt  et  le  fer  fussent  précipités,  puis 
par  l'hydrogène  sulfuré  pour  séparer  le  cuivre  et  l'arsenic,  enfin  par 
le  carbonate  de  soutta  pour  précipiter  le  carbonate  de  nickel,  qu'il  a 
transformé  en  chlorure.  Enfin  ce  chlorure,  sublimé  dans  un  courant 
de  chlore  et  réduit  par  l'hydrogène,  a  donné  le  nickel  pur.  En  partant 
de  la  quantité  d'or  précipitée  par  le  cobalt  et  le  nickel,  l'auteur  a 
trouvé  pour  les  équivalents  de  ces  métaux  : 

Co  =  29,496;  Ni  =  29,527. 

Action  du  chlorure  île  sodium  *ur  le  sine  et  l'oxyde  de  àlne* 
par  M.  A.  SIERSCH  (i). 

On  garnit  souvent  d'une  couche  de  zinc  les  chaudières  d'évapota- 
tion;  cependant  Ton  sait  depuis  longtemps  que  le  zinc  est  rapidement 
attaqué  et  finit  par  disparaître.  L'auteur  a  reconnu  que  le  zinc,  en 
présence  du  chlorure  de  sodium,  décompose  l'eau  avec  dégagement 
d'hydrogène,  et  qu'une  partie  de  l'oxyde  de  zinc  formé  se  dissout  en 
formant  un  chlorure  double  de  sodium  et  de  zinc  qu'on  peut  obtenir 
cristallisé,  après  avoir  séparé,  par  une  évaporation  lente,  la  majeure 
partie  du  chlorure  de  sodium.  La  quantité  de  zinc  qui  est  attaquée 
par  le  chlorure  de  sodium  est  la  même  à  chaud  ou  à  la  température 
•ordinaire,  seulement,  dans  le  premier  cas,  il  y  a  une  quantité  moins 
«considérable  d'oxyde  de  zinc  de  dissous.  La  présence  de  l'air  est  sans- 
Influence  sur  la  quantité  de  zinc  qui  entre  en  dissolution,  comme 
l'auteur  s'en  est  assuré  par  des  expériences  en  vase  clos.  L'oxyde  de 
zinc  se  dissout  d'autant  plus  facilement  dans  une  solution  de  chlorure 
de  sodium  qu'il  est  plus  récemment  précipité  et  que  la  solution  de  sel 
est  plus  concentrée. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sôrM  t.  m,  p.  512. 
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•xydattena  produite*  m  moyen  du  charbon,  par  Bf .  «.  CAXWEMT  (I). 

L'auteur,  admettant,  comme  M.  Graham,  que  l'oxygène  absorbé  par 
le  charbon  s'y  trouve  à  l'état  liquide,  admet  que  les  autres  gaz  s'y 
condensent  au  même  état  ayant  de  subir  l'action  de  l'oxygène,  et  que 
c'est  à  l'état  liquide  qu'ils  réagissent  l'un  sur  l'autre. 

L'auteur  a  cherché  quelle  est  l'action  du  gaz  oxygène  absorbé  par 
du  charbon  sur  les  autres  gaz.  Un  fragment  d'un  pouce  cube  de 
charbon  de  bois,  préalablement  lavé  à  l'acide  chlorbydrique  et  à 
l'eau,  fut  introduit  rouge  sous  une  cloche  renfermant  de  l'oxygène; 
après  24  heures,  ce  charbon  était  retiré  et  servait  aux  expériences  en 
l'introduisant  dans  d'autres  gaz. 

L'acide  sulfureux  humide  est  rapidement  transformé  en  acide  sulfu- 
rique.  L'hydrogène  sulfuré  donne  également  une  quantité  notable 
d'acide  sulfurique.  L'ammoniaque  ne  parait  pas  être  oxydée,  au 
moins  ou  n'a  pas  pu  constater  la  formation  d'acide  azotique  ;  mais  la 
quantité  de  gaz  absorbée  est  plus  grande  en  présence  de  l'oxygène 
que  par  le  charbon  seul.  L'hydrogène  phosphore  donne  de  l'acide 
phosphorique. 

L'alcool  méthylique  est  oxydé,  mais  il  ne  parait  pas  se  former  d'a- 
cide formique,  car  le  produit,  quoique  réduisant  les  sels  d'argent,  ne 
réduit  pas  les  sels  de  mercure.  L'alcool  ordinaire  donne  des  quantités 
notables  d'acide  acétique  ;  l'alcool  amylique,  de  l'acide  valérique.  L'é- 
thylène  ne  parait  se  transformer  qu'en  eau  et  acide  carbonique;  le 
propylèoe  et  l'amylène  semblent  donner  en  outre  une  petite  quantité 
d'un  produit  éthéré. 
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*ar  te  deaace  du  nneanhore  dan*  le  fer,  l'acier,  la  fente  et  dan*  le* 

minerai*  de  fer,  par  m.  E6C&EMV, 

Professeur  à  l'École  de  Falnn* 

Le  fer  ou  l'acier  sont  réduits  en  limaille,  et  la  fonte  en  poudre  fine  ; 
pour  être  certain  de  leur  ténuité,  on  les  passe  par  un  tamis  à  mailles 

(1J  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2*  sér.,  t.  v,  p.  293.  —  Jwrml  fur  prak- 
tische  Chumie y  nouv.  sér.,  t.  ci,  p.  397  (1867),  n°  14. 

ROUV.  séb.,  t.  ix.  4868.  —  soc,  chim.  * 
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de  0mm,  6  au  maximum.  D'un  autre  côté,  on  prépare  un  mélange  à 
Volumes  Égaux  cracidé  cniornyclriquè  de  1,12  et  d'acide  nitrique 
de  1,20  de  densité.  Après  avoir  versé  12  centimètres  cubes  de  ce  mé- 
lange dans  un  verre  à  gobelet  d'environ  30  à  35  centimètres  cubés 
de  capacité,  reëèuvert  d'un  verre  dé  montre,  on  y  introduit  graduel- 
lement le  métal,  de  manière  à  rie  pas  provoquer  un  dégagement  de 
gaz  trop  tumultueux.  En  opérant  avec  le  fer,  cette  opération  dure 
environ  15  minutés.  Pou*  l'analyse  d'un  minerai  de  fer,  on  en  prend 
également  1  gramme,  réduit  en  poudre  fine,  qu'on  traite  par  la  même 
quantité  d'acide,  ajoutée  en  une  seule  fois  si  le  minerai  ne  contient 
point  de  carbonate,  et  seulement  goutte  à  goutte  dans  le  cas  contraire, 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  carbonique  se  soit  dégagé. 

Ayant  placé  le  verre  sur  un  bain-marie ,  on  laisse  digérer  le  tout 
pendant  au  moins  6  heures;  on  enlève  ensuite  le  verre  de  montre, 
qu'on  nettoie,  ainsi  que  les  parois  du  vase,  au  moyen  d'une  pissetle; 
on  recouvre  le  verre  à  gobelet  d'une  feuille  de  papier  brouillard  et 
l'on  en  évapore  le  contenu,  toujours  au  bain-marie,  jusqu'à  siccité. 
Vers  la  fin,  on  facilite  la  dessiccation  en  remuant  de  temps  à  autre 
avec  une  baguette  en  verre  assez  petite  pour  ne  pas  dépasser  le  vase 
et  permettre  de  le  recouvrir. 

On  enlève  alors  le  verre  du  bain-marie  et,  après  refroidissement,  on 
ajoute  4  centimètres  cubes  du  mélange  acide;  on  recouvre  du  verre  de 
montre  et  Ton  fait  digérer  pendant  une  heure  ou  plus  du  bain-marie. 
On  étend  la  matière  de  4  centimètres  cubes  d'eau  et  Ton  filtre  la  dis- 
solution à  travers  un  très-petit  filtre  (d'environ  50  millimètres  de 
diamètre),  dans  un  autre  verre  à  gobelet  de  même  es  pà  ci  té  que  le 
premier.  Ce  nouveau  verre  doit  être  aussi  lisse  que  possible  et  ne  pré- 
senter aucune  rayure  ni  aspérité.  Lorsqu'il  s'agit  d'une  analyse  de 
minerai,  il  est  utile  de  prendre  un  double  filtre,  et  dans  le  cas  où  quel- 
ques parcelles  de  poudre  fine  insoluble  passeraient  à  travers  le  filtre, 
de  refiltrer  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  parfaitement  claire  et 
limpide. 

On  lave  méthodiquement  avec  de  l'eau  froide  et;  avec  quelles  pré- 
cautions, ce  lavage  peut  être  complet  sans  que  le  volume  de  la  solu- 
tion filtrée,  eau  de  lavage  comprise,  dépasse  15  à  20  centimètres  cubes. 
Si  ce  volume  était  par  hasard  dépassé,  il  faudrait  y  ramener  la  solu- 
tion par  évapora*. ion  au  bain-marie. 

On  y  ajoute  maintenant  au  moins  7  centimètres  cubes  de  solution 
moljbditjùe  (dissolution  de  molybdate  d'àiiimoniaqùe  dans  l'acide 
nitrique  renfermant  au  moins  5  p.  %  dacide  moiybdiquej.  Cette 
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quantité  de  solution  suffit  si  la  proportion  de  phosphore  est  très-petite, 
mais  pour  être  plus  certain  il  est  bon  de  prendre  t%  centimètres  cubes 
de  solution  molybdique.  Si  la  proportion  du  phosphore  devait  être 
très-considérable,  par  exemple  i  à  2  p.  %  du  métal  ou  du  minerai,  il 
faudrait  n'opérer  que  sur  1/2  gr.  au  lieu  de  i  gramme  de  matière  à 
analyser.  Après  l'addition  delà  solution  molybdique,  on  place  le  verre 
à  gobelet  sur  une  assiette  en  porcelaine  dont  le  fond  est  recouvert  de 
sable  et  d'eau,  et  dont  la  température  est  maintenue  à  40°  centigrade. 
On  remue  de  temps  à  autre  la  liqueur  dans  le  verre  avec  une  baguette 
en  verre,  en  ayant  soin  de  ne  point  frotter  ni  les  parois,  rii  le  fond, 
pour  ne  pas  y  provoquer  un  dépôt  adhérent  de  précipité  molybdique. 
Ce  précipité  est  jaune-orange.  Si  les  premières  gouttes  de  solution 
molybdique  produisent  un  nuage  dans  la  liqueur,  la  proportion  de 
phosphore  est  très-notable. 

On  fait  digérer  à  40°  pendant  4  heures,  en  remuant  au  moins  toutes 
les  demi-heures.  Il  s'agit  maintenant  de  rassembler,  de  filtrer  et  de 
laver  lé  précipité  molybdique.  A  cet  effet  on  se  Sert  d'un  filtre  taré  de 
62  à  75  centimètres  de  diamètre,  qu'on  dessèche  à  100°  dans  un  creu- 
set en  platine  ou  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  que  son  poids  soit  devenu 
Constant.  Oti  y  filtre  la  liqueur  et  on  lave  le  précipité  orange  avec  de 
Peau  disitilléè  renfermant  l  p.  %  de  son  volume  d'acide  nitrique.  On  a 
bien  soih  de  rassembler  tout  ce  précipité  sur  le  filtre  en  le  détachant 
du  verre  au  moyen  d'une  petite  plume.  Si  l'addition  de  solution  mo- 
lybdique à  la  liqueur  filtrée  n'y  produit  plus  ni  trouble  ni  précipité, 
on  est  certain  que  tout  le  phosphore  a  éié  éliminé  de  là  liqueur. 

On  lave  le  précipité  jusqu'à  ce  qu'une  goutte,  passée  par  ce  filtre  et 
évaporée  sur  une  latrie  de  platine,  n'y  laisse  pins  qu'un  anneau  orange 
presque  invisible. 

On  dessèche  le  filtre  sur  Pentdnnoir  à  100°,  puis  on  Penlève  et  on  en 
athève  la  dessication  dans  le  creuset  en  porcelaine  ou  en  platine  dans 
lequel  on  avait  taré  le  filtre  seul.  On  le  pèse  enfin,  et  la  différence  de 
poids  fournit  celui  du  précipité  molybdique.  Celui-ci  renferme  3,74 
p.%  d'acide  phosphorique  ou  1,64  p.  %  de  pbosphore. 

Ori  petit  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  le  reprécipiter  par  Pacide 
nitrique  avec  addition  d'un  peu  de  solution  molybdique  primitive. 

En  opérant  toujours  dans  les  mômes  conditions,  on  obtient  des 
résultats  très-comparables  et  suffisamment  exacts.  Ce  procédé  analy- 
tique par  la  liqueur  molybdique  est  dû  au  professeur  Sonnenschein, 
mais  les  instructions  de  M.  Èggerlfc  en  but  aiigniehté  la  pdrtëë  pra- 
tique. E;  K# 
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DoMge  direct  de  l'acide  borique,  par  M.  WOEHLEB  (1). 

Pour  doser  directement  l'acide  borique  dans  la  datoîithe, 

3(CaO,B03)  +  3CaO,3HO,4Si03, 

on  introduit  le  minéral  dans  une  petite  cornue  tubulée  et  *on  le  dé- 
compose par  Pacide  chlorbydrique  en  distillant  à  siccité.  On  cohobe  le 
produit  distillé  (qui  renferme  de  l'acide  borique)  et  Ton  fait  digérer 
pendant  quelque  temps  pour  provoquer  la  séparation  de  la  silice.  On 
filtre,  on  lave  et  dans  la  liqueur  on  précipite  la  chaux  par  de  l'oxalate 
de  potasse  dont  on  évite  un  trop  grand  excès.  On  filtre,  on  concentre 
et  on  précipite  l'acide  borique  sous  forme  de  fluorure  double  de  bore 
et  de  potassium. 

A  cet  effet,  on  ajoute  un  peu  de  potasse  à  la  matière  placée  dans  une 
capsule  en  platine;  on  y  verse  un  léger  excès  d'acide  fluorbydrique 
et  Ton  évapore  le  tout  à  siccité.  Pour  enlever  les  autres  sels,  il  suffit 
de  traiter  la  masse  par  une  solution  moyennement  concentrée  d'acétate 
de  potasse.  On  fait  digérer  pendant  quelque  temps,  puis  on  jette  sur 
un  filtre  le  fluorure  double  de  bore  et  de  potassium,  et  on  l'y  lave  avec 
la  môme  solution  d'acétate  potassique.  On  finit  par  un  lavage  à  l'alcool 
faible  pour  enlever  l'acétate  ;  on  fait  sécher  le  fluorure  double  à  i  00° 
et  Ton  pèse.  De  ce  poids,  Ton  déduit  la  proportion  d'acide  borique. 

E.K. 

Réactif  trèa-rfenalfcle  de  l'acide  nitrique,  par  M.  €.  D.  BRACJtf  (2). 

Ce  réactif  est  le  sulfate  d'aniline  :  il  est  si  sensible  que  les  plus 
petites  traces  d'acide  nitrique  peuvent  être  décelées. 

On  verse  dans  un  verre  de  montre  ic,c'  d'acide  sulfurique  concentré 
(D  =  1,84)  ;  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  un  i/2c,c'  d'une  solution  de 
sulfate  d'aniline  qu'on  prépare  en  mêlant  dix  gouttes  d'aniline  à  50cc' 
d'acide  sulfurique  faible  (1  p.  %  d'acide  et  6  p.  %  d'eau).  On  prend,  au 
bout  d'une  baguette  de  verre,  une  goutte  de  la  liqueur  à  essayer,  et 
on  la  promène  au  bord  delà  solution  ainsi  préparée  :  on  souffle  sur  le 
liquide  de  manière  à  ce  que  le  mélange  se  fasse  peu  à  peu.  Si  la 
liqueur  renferme  des  traces  d'acide  azotique,  on  Voit  apparaître  des 
stries  rouges  et.  peu  à  peu  toute  la  masse  se  colore  en  rose.  Avec 
un  peu  plus  d'acide  nitrique,  la  coloration  est  d'un  carmin  foncé  : 

.(1)  Chemical New's,  t.  xv,  n°  390,  24  mai  1867,  p.  255. 
(2)  Zeitschrifl  fur  analyt.  Chemie,  p.  71, 1867. 
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une  seule  goutte  d'un  acide  nitrique  très-faible  détermine  une  colo- 
ration d'abord  rouge  foncé,  puis  brun-rouge  sale. 

Ce  réactif  permet  de  reconnaître  des  traces  d'acide  azotique  renfer- 
mées dans  l'acide  sulfurique  anglais,  dans  l'eau  de  puits,  ainsi  que 
dans  l'eau  de  pluie  récoltée  après  un  orage. 

Les  mômes  colorations  sont  produites  par  l'acide  azoteux  ;  il  faut, 
pour  distinguer  ces  deux  acides,  avoir,  comme  d'habitude,  recours  à 
l'emploi  d'amidon  ioduré. 

Dosage  de  l'acide  ehlorlque,  par  M.  €.  0TEIXIMG  (i). 

L'acide  chlorique,  en  solution  alcaline,  transforme  l'oxyde  ferreux 
en  oxyde  ferrique  : 

KC106  '+  12FeO  =  KC1  +  6Fe«03. 

Cette  réaction  peut  servir  au  dosage  de  l'acide  chlorique;  pour  cela, 
on  le  combine  à  un  alcali,  on  y  ajoute  un  sel  ferreux  et  de  la  potasse 
pure,  et  l'on  fait  bouillir;  après  que  l'oxyde  ferrique  a  été  précipité, 
on  traite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  azotique  et  on  y  dose  le  chlore 
par  la  méthode  ordinaire.  Ce  dosage  est  surtout  avantageux  lorsque 
l'acide  chlorique  est  mélangé  d'acide  azotique.  La  môme  méthode  peut 
servir  à  déterminer  la  quantité  totale  de  chlore  contenue  dans  un  hy- 
pochlorite. 

sur  le  dosage  du  soufre  dans  les  matières  organiques  par  le  ehro~ 
mate  de  culyre,  par  M.  ».  OTTO  (2). 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  matières  organiques,  l'auteur'les  brûle 
dans  un  tube  à  combustion  avec  du  chromate  de  cuivre  obtenu  par 
précipitation.  La  partie  antérieure  du  tube  ne  doit  pas  être  chauffée 
trop  fortement,  la  combustion  doit  se  faire  lentement  et  dans  un  tube 
assez  large  pour  que  le  chromate  ne  puisse  pas  être  chassé  hors  du 
tube.  La  combustion  achevée,  on  reprend  le  contenu  du  tube  par  de 
l'acide  chlorhydrique  qu'on  additionne  d'alcool  pour  réduire  l'acide 
cbromique,  on  filtre  et  on  précipite  le  sulfate  de  cuivre  formé  par  du 
chlorure  de  baryum.  Celte  méthode  a  l'avantage  de  brûler  plus  com- 
plètement la  matière  organique  que  le  mélange  de  carbonate  de  soude 
et  de  salpêtre;  les  tubes  de  verre  ne  sont  pas  attaqués  et  Ton  n'a  pas  à 

(1)  Zeiischrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vi,  p.  32. 

(2)  Zeiischrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  604, 


s*  ptéootMper  te  la  silicç  qui  se  confine  toujours  à  la  soude  j>ar  )$ 
méthode  ordinaire.  Eilç  a  eu  /Qutre  l'avapta^B  #'ÔO#  Jrjès-expéditive. 
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0ar  la  réaction  alcaline  de  quelques  minéraux, 
par  M.  KJEWWGOTT  (1). 

Un  grand  nombre  de  minéraux,  que  Ton  regarde  comme  insolubles, 
se  dissolvent  en  petite  quantité  dans  l'eau,  et  l'auteur  a  reconnu  que 
beaucoup  d'entre  eux  présentent  alors  une  réaction  alcaline;  l'expé- 
rience se  faisait  en  de.ppsa.nt  Je  minéral  finement  pulvérisé  sur  une 
feuille  de  papier  de  curcuma  humectée  d'eau  et  disposée  dans  un 
verre  de  montre. 

Parmi  les  zéoiithes,  l'auteur  a  examiné  Papophyllite,  la  natrolite, 
l'analcime,  la  prehnite,  l'harmotome,  la  stilbite,  la  desmine,  la  cha- 
basie  et  la  laumonite;  tous  ces  minéraux  présentent  une  réaction 
alcaline  ;  la  stéatite,  la  serpentine,  la  pennine,  la  chlorite,  le  clino- 
chlore,  la  jeffersonite  sont  dans  le  même  cas;  la  datolhite,  la  parago- 
nite  et  la  lépidolite  ne  réagissent  que  très-faiblement;  la  stemimor- 
phïte  n'a  aucune  réaction  alcaline.  Parmi  les  silicates  anhydres,  la 
lithionite  et  la  muscovile  ont  une  réaction  faiblement  alcaline,  le  mica 
magnésien  est  très-alcalin;  l'orthose,  l'albite,  la  leucke,  la  néphôiine, 
la  pétalite  et  le  triphane  sont  d'autant  plus  alcalins  qu'ils  renferment 
moins  de  silice. 

L'épidote,  l'anortbite,  ia  wernérile,  Pidoçraae  et  le  .grenat  alumino- 
calcaire  sont  alcalins,  raUochroïte  ne  l'est  point  ;  le  pyrope  et  l'éme- 
raude  le  sont  après  calcination.  La  tourmaline  et  la  staurotide  ne  sont 
pas  alcalines,  la  pinite,  au  contraire,  l'est .tr^s-fort.L'çlivine,  la  gram- 
matîte,  l'amphibole,  l'augite,  la  diopside,  la  wqllaslpnitp,  ainsi  que  le 
sphène  brunissent  le  curcuma  ;  le  zirçon,  au  contraire,  n'est  pas  al- 
calin. 

ha.  boraçite,  la  brucite,  lespinelle  ont  une  réaction  alcaline  ;  le  co- 
rindon et  le  diaspore,  seulement  après  calcination  dans  la  flamme  ré- 
ductrice. Les  carbonates  des  terres  alcalines  ont  une  réaction  alcaline 
très-prononcée,  surtout  la  magnésie  carbonatée.  Il  n'en  est  pas  ainfci 

(i)  Journal  fur  praktischc  Chemie,  t.  ci,  p.  1  et  474  (1867), 
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de  la  sidérose  et  de  la  malachite;  les  sulfatesSe* réà^WBJrW^rès         ^' 


calcination.  La  Jazulite  et  l'apatite  n'ont  pas  de  réaction:  ^ette  kài  T  i 
nière  la  manifeste  pourtant  faiblement  après  calcination.  La  scheeiite*        *    J: 
la  cassitérite  et  le  rutile  ne  réagissent  qu'après  calcination  dans  la       ^ 
flamme  de  réduction  ;  la  fluorine,  la  cryôïite,  le  sel  gemme,  seu- 
lement après  la  fusion;  la  sphalérite,  ni  avant  ni  après  la  calci- 
nation. 

Pour  plus  de  détails  nous  devons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original. 

Analyses  de  deux  météorites,  par  M.  HAUQBTM  (i). 

1.  Météorite  tombée  dans  la  soirée  du  12  août  1865  à  Dundrum,  dans 
le  comté  de  Tipperary,  masse  de  4  livres  14  1/2  onces,  pyramide  gros- 
sière, à  surface  noire  en  partie  vitrifiée.  Densité  =  3,066  à  3,57.  Elle 
renferme  : 

Fer  19,57 

Nickel  1,03 

Sulfure  de  fer  4,05 

Silicates  solubles  dans  HC1  33,08 

Silicates  insolubles  40,77 

Fer  chromé  1,40 

100,00 

Le  silicate  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  présente  la  compo- 
sition de  Tolivine  (l'attaque  avait  d'abord  été  faite  par  l'iode,  avant 
de  traiter  les  silicates  par  l'acide  chlorhydrique). 

2.  Météorite  de  Dhurmsalla  dans  le  Punjab,  14  juillet  1860.  Struc- 
ture grossière  et  grenue.  Densité  =  3,399.  Elle  renferme  : 


il 


Nickel 

1,54 

fer 

6,88 

Fer  chromé 

4,16 

Sulfure  de  fer  (FeS) 

5,61 

Silicate  insoluble 

47,67 

Silicate  soluble  dans  HC1 

34,14 

100,00 
ici  encore,  le  silicate  présente  la  composition  de  l'oliyine. 

(1)  Philos.  Magaz.,  &•  sér.,  t.  xxxu,  p.  260,  —  Journal  fur  praktùehe  ÇAemtf, 
t.  ci,  p.  498  (1867),  n<>  10. 
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0ur  la  météorite  du  Colorado,  par  M.  I*.  0MITH  (l). 

Cette  météorite,  du  poids  de  29  livres,  est  d'une  dureté  moyenne. 
Densité  =  7,72.  Elle  ne  renferme  pas  de  silicates,  mais  des  traces  de 
cuivre.  Elle  a  pour  composition  : 


Fer 

90,61 

Nickel 

7,84 

Cobalt 

0,78 

Phosphore 

0,02 

Cuivre 

traces, 

On  y  remarque  en  outre  de  petits  rognons  de  sulfure  de  fer. 

Une  autre  météorite  trouvée  dans  la  môme  contrée,  du  poids  de 
500  livres,  renferme  beaucoup  de  sulfure  de  fer  à  sa  surface.  Elle  ren- 
ferme 83,9  p.  %  de  fer,  15  de  nickel,  0,83  de  cobalt,  0,2i  de  phosphore 
et  des  traces  de  cuivre. 

Analyse*  de  doux  laves  et  d'un  feldspath,  par  M.  HAU&HTMT  (2). 

Les  deux  laves  proviennent  de  la  Nouvelle-Zélande. 

1°  Lave  boursouflée  du  mont  Eden,  en  Aukland;  renferme  61,8 
p.  °/0  départies  insolubles  dansHCl  et  38,2  départies  solubles;  ne  ren- 
ferme que  des  traces  de  carbonates. 

2°  Lave  caverneuse  de  Dunedin  :  59,60  p.  %  de  partie  insoluble 
dans  HC1;  renferme  beaucoup  de  carbonates. 

I.       il. 

Partie  insol.    Partie  aoluble.       Partie  inaol.    Partie  soloble. 


Silice 

33,20 

13,50 

33,00 

9,24 

Acide  titanique 

1,10 

0,31 

0,80 

0,30 

Alumine 

8,80 

2,90 

9,00 

4,44 

Oxyde  ferrique 

2,14 

0,60 

2,09 

4,07 

Oxyde  ferreux 

2,70 

5,70 

1,15 

4,43 

Oxyde  manganeux 

0,16 

0,10 

0,16 

0,10 

Chaux 

5,40 

2,52 

8,08 

2,13 

Magnésie 

2,76 

8,55 

3,04 

6,09 

Soude 

3,74 

2,23 

1,76 

0,83 

Potasse 

0,54 
60,54 

0,23 

0,88 
59,60 

0,21 

36,64 

31,84 

Eau,  acide  carbo- 

nique, perte 

» 

» 

» 

8,56 

(1)  Si  Mm.  Americ.  Journ.,  2e  sér.,  t.  xui,  p.  218.  —  Journal  fur  praktische 
Chemie,  t.  ci,  p.  499  (1867),  n°  16. 

(2)  Journal  fur  praktische  C hernie  >  t.  ci,  p.  501  (1867),  n*  16. 
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3°  Orthose  verte  du  Groenland,  en  beaux  cristaux  : 

Silice  64,40 

Alumine  18,96 

Oxyde  ferrique  1  ,04 

Chaux  0,45 

Magnésie  0,14 

Soude  2,35 

Potasse  13,07 


100,41 


Analyse  île  quelques  minéraux  du  Wermland  (Suède), 
par  M.  IGELSTBOEM  (1). 

Epidote  mangartifére  ou  piémontite.  Ce  minéral,  connu  jusqu'à  présent 
seulement  en  masses  cristallines  radiées,  a  été  trouvé  en  prismes 
hexagonaux  bien  formés,  appartenant  au  système  monoclinique;  ses 
caractères  sont  ceux  qu'on  observe  dans  les  échantillons  de  Saint- 
Marcel  en  Piémont  (4,85  p.  %  d'oxyde  de  manganèse)  : 

(3RO,Si03)3  +  4R*03,3Si03  (2). 

Bichtérite  (hornblende  manganifère).  Elle  ne  se  distingue  de  la 
hornblende  très-alcaline  de  Langbans,  analysée  par  M.  Michaelson, 
qu'en  ce  qu'elle  renferme  deux  fois  plus  de  manganèse,  soit  11,37 

P.%. 

Cataspilite.  Se  trouve  disséminée  en  fragments  pisiformes  dans  les 
veines  de  chlori te  grise;  elle  possède  la  forme  de  la  cordiérite  dont 
elle  parait  être  une  transformation.  Sa  couleur  est  gris  cendré;  elle 
est  translucide  sur  les  bords.  Exposée  à  l'air,  elle  prend  d'abord  une 
apparence  nacrée,  puis  devient  rouge.  L'acide  eblorhydrique  l'attaque. 
Elle  renferme  : 

Silice  40,05 
Alumine  et  un  peu  d'oxyde  ferrique    28,95 

Chaux  "7,43 

Magnésie  '                         8,20 

Potasse  6,90 

Soude  5,25 

Perte  au  feu  3,22 

Sa  formule  correspond  à 

3(RO)3Si03  +  5R*03Si03. 
Hyalophane.  Accompagne  l'épidote  manganifère  ;  ressemble  au  feld- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie%  t.  ci,  p.  432  (1867),  n«  15. 

(2)  2Si03  =  3SiO*  ou  4SÎ03  =  3£iO*. 
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spath  rouge,  contient  moins  de  baryte  (9,56  p.  °/o)  <IU?  rhjalophane 
du  Binnenthal.  La  roche  qui  l'accompagne  est  également  une  hyalo- 
phane,  encore  moins  riche  en  baryte  (3,50  p.  °/o)- 
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Synthèse  des  acides  formique  et  hypesulfareii?, 

paru.  A.  DUPHE  (1). 

L'amalgame  de  sodium  transforme  l'acide  sulfureux  en  acide  hypo- 
sulfureux,  comme  il  transforme  Pacide  carbonique  en  acide  formique  : 

2H*G03  +  2Na  as  -GHNa£*  +  -GHNaO*  +  H2^ 
2H2S03  +  2Na  =  £HNa£*  +  -S-HNaO.*  +  H*^. 

Cette  transformation  de  Pacide  sulfureux  a  lieu,  comme  on  sait,  par 
l'action  du  zinc.  L'auteur  a  cherché  vainement  à  obtenir  l'acide  for- 
mique par  ce  moyen  ;  il  a  ensuite  tenté  cette  synthèse  par  l'action  du 
charbon  sur  le  carbonate  de  potassium,  synthèse  analogue  à  celle  de 
l'acide  hyposulfureux  par  Pacide  sulfureux  et  le  soufre.  Il  a  en  effet 
obtenu  de  petites  quantités  d'acide  formique  en  chauffant  pendant 
22  à  60  heures  du  carbonate  de  potassium  avec  du  charbon,  à  100°, 
dans  des  tubes  scellés;  la  liqueur  acidulée  et  distillée  a  fourni  de  l'a- 
cide formique.  L'auteur  s'est  assuré  que  le  charbon  seul  et  le  carbo- 
nate employés  ne  donnaient  pas  d'acide  formique  dans  les  mômes  cir- 
constances. 

lie  produit  de  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  l'acide  plerlque 
aqueux  e**t-ll  do  l'iodure  de  picrammonlum  ou  de  l'iohydrate  de 
trlamidophénol,  par  M.  Cl  AUBE  (2). 

L'auteur  combat  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  M.  Heintzel 
relativement  à  ce  composé  (3).  Il  a  trouvé  qu'en  se  conformant  à  la 
manière  d'opérer  de  M.  Lautemann,  on  obtient  facilement  de  l'iodure 
de  picrammonium  pur,  C12H12Az3I3  (4). 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  v,  p.  801.  —  Zeitschrift  fur  C hernie, 
t.  tu,  p.  510. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  303  (1867),  n°  13. 

(3)  Voir  Bulletin  de  lu  Société  chimique,  nouv.  sôr.,  t.  vm,  p.  124.  Août  1867. 
(4)C  =  6;0  =  8. 
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En  opérant  comme  le  faU  M.  Heintzel,  également  avec  l'iodure  de 
phosphore  et  l'eau,  on  obtient  de  même  de  l'iodure  de  picrammonium 
et  non  de  l'iod hydrate  de  triamidp- phénol.  Seulement  l'auteur  admet 
que  le  produit  de  M.  Heintzel  est  impur  et  qu'il  renferme  de  l'acide 
phosphorique.  C'est  cette  quantité  d'acide  phosphorique  dans  le  pro- 
duit analysé  qui  diminue  la  quantité  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'iode.  Nous  ne  suivrons  pas  l'auteur  dans  les  détails  d'analyse  con- 
tenus dans  sa  réfutation;  les  faits  cm'il  a  observés  confirment  les  re- 
cherches de  M.  Lautemann. 

Oxydation  de  l'aelde  formlque,  par  M.  CMAPMAWW  (l). 

Dans  l'ancien  procédé  de  préparation  de  l'acide  formigue,  par  l'oxy- 
dation de  l'amidon,  etc.,  le  rendement  est  d'autant  plus  faible  que  la 
réaction  est  plus  lente.  Cela  tient,  ainsi  que  l'auteur  s'en  est  assuré 
directement,  à  ce  que  l'acide  formique  s'oxyde  lui-même  pour  se 
transformer  en  eau  et  acide  carbonique.  Lorsqu'on  chauffe  lentement 
de  l'acide  chromique  avec  du  formiate  de  baryum,  celui-ci  est  entiè- 
rement décomposé. 

Aetlon  du  cyanogène  sur  l'acide  anUdafcenEoXçae, 

par  JI.  P.  G»IE»S  (2). 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Leibius,  a  obtenu  anciennement 
une  combinaison  de  cyanogène  et  d'acide  amidobenzoïque  (3).  Cette 
combinaison,  qui  est  un  acide,  peut  être  envisagée  comme 

£7H5(AzH2)0*,2£Az. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  composé,  qui  se  forme  lorsqu'on  di- 
rige un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution  alcoolique  d'acide 
amidobenzoïque;  il  se  dépose  à  l'état  d'un  précipité  cristallin  jaune 
foncé,  et  les  eaux-mères  déposent  après  quelques  semaines  de  nou- 
veaux cristaux  qui  constituent  deux  combinaisons  remarquables.  Ces 
deux  combinaisons  peuvent  être  séparées  par  Veau  bouillante  :  l'une 
d'elles  reste  à  l'état  d'une  poudre  cristalline,  tandis  que  l'autre  se  dis- 
sout et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
blanches. 

Pour  purifier  le  composé  insoluble,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlor- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2«  sér.,  t.  v,  p.  280.  —  ZeiUchrift  fur 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  511. 

(2)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sérM  t.  m,  p.  533. 
(8)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  a,  p.  182  (1880).     • 
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hydrique,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  soit  dissous,  puis  on  neutra- 
lise par  l'acide  acétique;  la  combinaison  se  dépose  alors  en  masse 
amorphe  qui  cristallise  peu  à  peu  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide.  Ce  com- 
posé renferme 

^»H«Az3^4; 

on  peut  l'envisager  comme  une  double  molécule  d'acide  amidoben- 
zoïque  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  cya- 
nogène : 

€"H*3(£àz)àz20*. 

Ce  composé,  comme  l'acide  amidobenzoïque,  peut  se  combiner  aux 
bases  et  aux  acides.  Le  sel  de  baryum 

^Hi2BaAz3G* 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le 
chlorhydrate 

^HiaAzao^HCi 
forme  des  cristaux  grenus  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'a- 
cide chlorhydrique.  Sa  solution  donne  avec  le  bichlorure  de  platine 
un  précipité  qui  renferme 

€«HWAï»£*,HCl,PtCl*. 
L'acide  azotique  le  transforme  en  un  composé  nilré  qui  n'a  plus  de 
propriétés  basiques;  le; sulfure  d'ammonium  le  transforme  en  une 
combinaison  amidée  cristallisable  en  aiguilles  jaune  verdâtre. 

L'autre  combinaison  se  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'eau 
bouillante;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  renferme 

^oH30AzW  =  j[«W(€W,CAz^j. 

elle  paraît  être  un  dérivé  cyanéthylé. 

Les  acides  étendus  et  les  alcalis  dissolvent  ce  composé  sans  l'altérer; 
il  forme  un  chloroplatinate 

^HSOAz^HCljPtCl*, 

cristallisable  en  belles  lamelles  jaunes.  Si  l'on  chauffe  ses  solutions 
alcalines  ou  acides,  il  se  transforme  en  un  nouvel  acide 

£*«H*«Az2£8, 

peut-être  d'après  l'équation  : 

€*°H30Az*£a  +  H^  =  -Gi6H*6Az*G*.+  £*H60  +  -G«B^  +  2AzH3? 

Alcool.  Aldéhyde. 
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seulement  Fauteur  n'est  pas  encore  sûr  de  la  formule  : 

£20H30AZ4£.9. 

Ce  composé  est  très-altérable;  lorsqu'on  l'évaporé  à  sec,  au  bain- 
marié,  il  laisse  une  masse  semblable  à  de  la  cire,  soluble  dans  la  po- 
tasse; un  acide  ajouté  à  cetle  solution  alcaline  en  précipite  un  nouvel 
acide  presque  insoluble  dans  Peau  et  cristallisable  dans  l'alcool  en  ta- 
bles quadrangulaires. 

L'auteur  a  également  fixé  du  cyanogène  sur  d'autres  acides  amidés. 
L'acide  anthranilique,  isomère  de  l'acide  auiidobenzoïque,  donne,  dans 
les  mêmes  circonstances,  quatre  nouveaux  composés. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  substitution  de  la  benzine, 

par  M.  P.  GMESS  (1). 

Les  bases  p-iodaniline,  p-bromaniline  et  p-chîorauiline  découvertes 
par  l'auteur  donnent  des  p-diazobenzols  isomères  avec  les  a-diazo- 
benzols  obtenus  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  les  bases  «-iodani- 
line,  a-bromaniline  et  a-chloraniline,  de  M.  Hofmann.  L'auteur  n'en 
fait  connaître  que  quelques  dérivés  : 

Bèta-diiodobenzol  -G6H4l2.  Il  se  forme  par  l'action  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  le  sulfate  de  béta-diazobenzol 

£«H3IÀz*,-&H*G4; 

c'est  une  huile  brune  qui  se  concrète  facilement;  on  le  purifie  par  un 
lavage  à  la  potasse  et  une  distillation  ;  il  cristallise  en  lamelles  blan- 
ches fusibles  à  94°  (l'alpha-biiodobenzol  fond  à  130°). 

Bèta-bibromobenzol  4}6H4Br*.  Il  se  forme  en  chauffant  le  perbromure 
de  bèta-diazobromobenzol  avec  de  la  sonde;  il  ne  se  concrète  pas 
encore  à  quelques  degrés  au-dessous  de  0°  (la  combinaison  alpha  fond 
à  89°). 

Le  béforchiorolmmobenzol  -G6H4BrCl  s'obtient  par  la  distillation  sèche 
du  chloroplatinate  de  bèta-diazobromobenzol  avec  de  la  soude  : 

£6H3BrAz2,HCl,PtCl*  =  €6H*BrCl  +  Pt  +  Cl*  +  Àz«; 
il  est  oléagineux.  L'alpha-chlorobenzol,  déjà  décrit  par  l'auteur,  cris- 
tallise en  lamelles  fusibles  à  65°. 

(1)  ZeiUchrift  fur  C  hernie  >  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  536. 
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But  le*  produits  do  sufeatltution  du  toluène, 
par  MM.  BE1L9TE1N  et  KtTHLBERC;  (1). 

La  théorie  indique  quatre  toluènes  trichlorés  isomères  : 

£6H«C130£H3);  £6H5(£c:i3)j  ■G*fiPCP(€H*Cl)  et  -G6H*C1(€HC12). 

Le  premier,  étudié  par  M.  Limpricht,  se  forme  par  l'action  du  chlore 
sur  le  toluène,  en  présence  de  l'iode;  il  fond  à  76°  et  bout  à  235°.  D'a- 
près M.  Janasch,  l'acide  chromique  le  transforme  en  acide  trichloro- 

dracyiique 

£6H2Cl3(£0,ttG). 

Le  second,  obtenu  d'abord  par  MM.  Schischkoff  et  Roesing,  échange 
facilement  ses  3  atomes  de  chlore;  il  bout  à  218°. 

Le  chlorure  de  dkhlorobenzyle  -GWCl^-GHSCl)  s'obtient  en  traitant 
parle  chlore,  en  présence  d'iode,  le  chlorure  de  benzyle  £6H5(€H2CI), 
ou  mieux,  le  toluène  bichloré  £6H3C12(€H3)  par  le  chlore  à  l'ébulli- 
tioo.Ilboul  à  241°  sans  décomposition.  Il  cède  facilement  un  atome  de 
chlore,  par  exemple  à  l'acétate  de  potasse  en  solution  alcoolique; 
il  donne  dans  ce  cas  l'acétate  de  dichlorobenzyle 
£«H3C12(€H2,-G*H3.0). 

Le  chlorure  de  benzylal  chloré  -G6H4C1(£HC1*)  se  fortfïé  lorsqu'on  traite 
par  le  chlore,  en  présence  d'iode,  le  chlorure  de  benzylal  (chlorure 
d'essence  d'amandes  amères),ou  en  saturant  de  chlore  le  toluène  mo- 
nochloré bouillant;  il  bout  vers  221°.  11  ne  renferme  qu'un  seul  atome 
de  chlore  fortement  rivé.  Traité  par  l'acide  chromique,  il  donne  faci- 
lement de  ï  acide  parachlorobenioique 

Le  chlorure  de  benzylal  •G*H*(.GHCty  formé  avec  l'acide  aaôtique  tin 
composé  nitré  oléagineux  se  décomposant  par  Tébullition.  Traité  peur 
l'acide  chromique  il  donne  racidé  nïtroberïzot^ue,  ce  qui  est  fremir- 
quable,  attendu  que  le  chlorure  de  chlorobenzylal  donne  Vacidepùrû- 
chlorobenzotque.  L'hydrure  de  nilrobenzoïle  donne  également  par  l'oxy- 
dation de  l'acide  nitrobenzoïque. 

Le  benzonitrile,  traité  par  l'acide  azotique,  donne  le  nitrooenzonitrile 
de  Gerhardt,  identique  avec  le  nitrile  de  l'acide  nitrobenzoïque.  Lors- 
qu'on dissout  le  nitrobenzonitrile  dans  l'alcool,  que  Ton  sature  par 
l'ammoniaque,  puis  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  dépose  beaucoup  de 
soufre;  le  liquide  évaporé,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sérM  t.  in,  p.  513. 
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puis  par  l'ammoniaque,  et  agité  avec  de  l'éther,  donne  de  Vacide  ami- 
dobenzoîque  qui  reste  en  solution  aqueuse,  et  une  huile  jaune  soluble 
dans  l'éther,  peut-être  dé  l'àmidobenfcônïtrile. 

Swr  te*  eemMnaiflenft  du  protochlorure  de  platine  ave*  l'amylène  et 
le  propylène,  par  M.  €.  B1RNBAIJ1I  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  les  combinaisons  du  chlorure  plati- 
neux avec  les  homologues  de.  Pétbylène  (2).  Comme  on  ne  connaît  pas 
le  méthylène  à  l'état  dé  ïiberté,  l'auteur  a  cherché  à  obtenir  sa  com- 
binaison d'après  la  méthode  de  Zeise  en  traitant  l'alcool  méthylique 
par  le  chlorure  platinique;  celui-ci  est  bien  réduit  à  l'état  de  proto- 
chlorure*  mais  il  ne  se  forme  pas  de  composé  méthylénique. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  propylène,  préparé  par  l'action  de  la  potasse 
sur  l'iodure  d'allyle,  sur  le  chlorure  platineux  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique,  on  remarque  les  mômes  phénomènes  qu'avec  l'éthy- 
lène.  La  solution,  saturée  de  propylène,  fut  additionnée  de  chlorure 
de  potassium  et  évaporée  doucement.  11  se  forme  d'abord  des  cristaux 
de  chloroplatinite  de  potassium,  puis  des  aiguilles  jaunes  qui,  sou- 
mises à  une  nouvelle  cristallisation,  fournissent  des  cristaux  tabulaires 
isomorphes  avec  la  combinaison  éthylénique  et  présentant  les  mômes 
caractères.  La  solution  de  ce  sel  donne  par  l'ammoniaque  un  préci- 
pité floconneux  jaune;  par  l'ébullition,  elle  se  décompose  en  donnant 
une  poudre  noire  de  platine  métallique,  etc.  Ces  cristaux  ont  pour 
composition  : 

£lC12,€3H6,KCl  +  H*^. 

Pour  produire  la  combinaison  amylénique  correspondante,  on  fit 
chauffer  au  bain-marie,  dans  un  vase  fermé,  de  l'amylène  avec  du 
chlorure  platineux  en  solution  chlorhydrique  dans  l'alcool;  la  combi- 
naison eut  lieu  et  l'auteur  obtint  un  sel  cristallisé  en  ajoutant  du 
chlorure  de  potassium  à  la  liqueur;  seulement  ce  composé  était  très- 
instable.  L'auteur  a  cherché  ensuite  à  l'obtenir  en  faisant  agir  le  bi- 
chlorure  de  platine  sur  l'alcool  amylique  dans  un  appareil  distilla- 
toire.  Le  liquide  distillé  était  acide  et  renfermait  de  l'hydrure  de  va- 
lëryle,  comme  c'était  présumable;  le  résidu  renfermait  du  platine  ré- 
duit et  une  liqueur  limpide,  brun  foncé.  En  agitant  ce  liquide  avec 
une  solution  de  chlorure  de  potassium,  il  se  sépara  du  chloroplatinite 
de  potassium  et  il  se  forma  à  la  surface  de  séparation  des  deux  disso- 

(1)  Zeitschrift  fùrChemte,  noov.  sér.,  t.  m,  p.  518. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vni,  p.  335  (1867). 
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lutions  un  précipité  ressemblant  à  l'iodure  de  plomb.  Ce  composé, 
que  l'auteur  n'a  pu  obtenir  en  cristaux  plus  volumineux,  renferme 

2tC12,^Hi°,KCl  +  H*0 

et  possède  les  caractères  de  la  combinaison  éthyiénique. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  combiner  le  protochlorure  de  platine  avec 
l'oxyde  de  carbone,  ni  à  obtenir  avec  le  chlorure  stanneux  des  com- 
posés analogues  aux  précédents. 

Sur  l'acétylène,  par  M.  RIETH  (i). 

L'acétylène,  comme  l'a  montré  M.  Berthelot,  se  forme  dans  la  plu- 
part des  combustions  incomplètes.  La  combustion  de  l'éther,  par 
exemple,  opérée  dans  une  éprouvette,  donne  naissance  à  ce  produit 
dont  on  peut  facilement  constater  la  présence  par  une  solution  de 
chlorure  cuivreux  versée  dans  l'éprouvette.  La  combustion  incomplète 
du  gaz,  telle  qu'elle  se  produit  avec  les  lampes  de  Bunsen  lorsque,  par 
accident,  la  ûamme  vient  à  brûler  dans  l'intérieur  de  la  cheminée,  en 
produit  des  quantités  très-considérables  qui  ont  permis  à  l'auteur  de 
préparer  en  42  heures  100  grammes  d'acétylénure  d'argent.  À  cet  effet, 
il  provoque  dans  la  lampe  Bunsen  la  combustion  intérieure  du  gaz,  et 
dispose  au-dessus  du  bec  un  entonnoir  communiquant  avec  une  série 
de  flacons  renfermant  une  solution  ammoniacale  d'argent,  et  enfin 
un  aspirateur.  Pour  utiliser  tout  l'acétylène  qui  se  produit,  on  peut 
faire  communiquer  l'entonnoir  avec  une  seconde  série  de  flacons  et 
un  second  aspirateur.  La  combinaison  argentique  ainsi  obtenue  a  tous 
les  caractères  de  l'acétylénure  d'argent  de  M.  Berthelot  ;  seulement  elle 
est  d'un  blanc  sale  au  lieu  d'être  foncée.  C'est  surtout  à  l'éthylène  que 
contient  le  gaz  qu'est  due  la  formation  de  l'acétylène,  comme  l'a  cons- 
taté directement  l'auteur;  le  gaz  des  marais  en  donne  aussi  dans  les 
mômes  conditions,  mais  beaucoup  moins. 

On  peut  démontrer  très-rapidement  la  formation  de  l'acétylène, 
dans  un  cours,  par  la  combustion  incomplète  du  gaz,  en  renversant 
un  ballon  au-dessus  d'une  lampe  de  Bunsen  brûlant  intérieurement, 
et  versant  ensuite  dans  le  ballon  une  solution  de  chlorure  cuivreux  ; 
les  parois  du  ballon  se  recouvrent  aussitôt  d'une  couche  épaisse  de  la 
combinaison  cuivreuse. 

(1)  Zeitschrtft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  598. 
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Production  artificielle  de  la  coumarine,  par  M.  FEBKIÏf  (1). 

La  coumarine,  le  principe  aromatique  cristallin  de  la  fève  de  tonka, 
fut  analysée  par  MM.  Delalande  et  Bleibtreu,  qui  lui  assignèrent  pour 
formule  G9H602.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  assimile  l'équivalent 
d'eau  et  se  convertit  en  acide  coumarique  OTO3.  Enfin  l'acide  cou- 
marique fondu  avec  de  la  potasse  hydratée  donne  naissance  aux  acides 
salicylique  et  acétique  avec  dégagement  d'hydrogène.  C'est  cette  der- 
nière transformation  qui  fait  considérer  la  coumarine  comme  un 
dérivé  du  salicyle.  M.  Perkin,  occupé  de  recherches  sur  les  dérivés 
salicyliques,  a  cherché  à  établir  la  constitution  de  la  coumarine  en  la 
reproduisant  artificiellement  au  moyen  d'une  combinaison  salicylique. 
Il  y  réussit,  en  effet,  en  faisant  réagir  l'anhydride  acétique  sur  un 
dérivé  sodique  du  salicyle.  Il  obtient  ainsi  un  très-beau  produit  cris- 
tallin, présentant  l'odeur  et  la  composition  de  la  coumarine,  donnant 
naissance,  par  la  potasse,  à  un  acide  en  apparence  identique  avec 
l'acide.. coumarique  et  se  convertissant,  par  fusion  avec  la  potasse,  en 
acide  salicylique.  Ce  ne  peut  donc  être  que  de  la  coumarine  artificielle. 

E.  K. 

ftnr  le»  relation»  entre  le»  tannin»,  le»  «lueoolde»,  le»  nUoteapnène» 
et  le»  résine»,  par  M.  m*A01WETX  (S). 

L'auteur  considère  d'abord  le  dédoublement  de  quelques  tannins, 
acide  tannique,  cafétannique,  etc.,  quercitrine  et  rutine,  en  sucre  et 
en  acide  gallique,  acide  caféique,  etc.,  et  quercétine;  puis  l'action  de 
la  potasse  sur  ces  dérivés  et  sur  quelques  autres  principes  :  l'acide 
gallique  se  transforme  en  acide  pyrogallique  et  acide  carbonique; 
l'acide  caféique,  le  rouge  de  quinine  et  le  rouge  quinovique  en  acide 
protocatéchucique  et  acide  acétique;  enfin  la  quercétine,  la  maclu- 
rine,  la  lutéoline,  la  catéchine  et  quelques  autres  en  acide  protoca- 
téchucique et  phloroglucine. 

L'auteur  ne  pense  pas  qu'il  faille  considérer  les  tannins  comme  de 
véritables  gluçosides;  ces  derniers  sont  tous  cristallisables,  les  tannins 
sont  amorphes;  les  tannins  se  dédoublent  bien  plus  lentement  et  leur 
dédoublement  est  accompagné  de  la  formation  de  produits  accessoires, 
acides  glucique,  apoglucique,  etc.  Les  tannins  sont  peut-être  des  com- 
posés parallèles  aux  gluçosides,  mais  renfermant  de  la  dextrine  ou  des 

(1)  Chemical  New's,  t.  xv,  n°  390,  24  mai  1867,  p.  25S. 

(2)  ZeiUchrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  W3. 

wouv.  b*h.,  t.  a.  1868.  —  soc.  chim.  » 
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•\  '  «  i .  '.  -'      *  ■ 

principes  gommeux  à  la  place  du  sucre;  peut-être  quelques-uns  ren- 
ferment-ils 4e  la  mannile.  L'auteur  partage,  touç  ces  composés  ejn  plu- 
sieurs groupes. 

I.  Glucosides.  Donnent  du  glucose;  le  dédoublement  a  lieu  sous  l'in- 
fluence des  acides  minéraux  étendus  (et  des  ferments). 

a.  Arbutine,  hélicine,  rubérythrine,  salicine...,  donnant  1  molécule 
de  glucose  et  1  molécule  de  l'autre  produit  de  dédoublement. 

p.  Daphnine,  esculine,  jalapine,  etc.,  donnant  plus  de  4  molécule 
de  glucose. 

y.  Populine,  benzohélicine,  gratioline  (?)  bryonine,  ononine...,  don- 
nant 1  molécule  de  glucose  et  2  molécules  de  l'autre  produit. 

II.  Phloroglucides.  Composés  donnant  de  la  pboroglucine,  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  caustiques  et  des  acides  minéraux  concentrés. 

III.  Phloroglucosides.  Donnant  à  la  fois  du  glucose  et  de  la  phtoro- 
glucine  :  phlorhizine,  quërcitrine,  robinine,  rutine... 

IV.  Gummides.  Donnant  du  glucose  :  tannin  (?);  acide  carminique  (?). 

V.  Mannides.  Donnant  un  dérivé  de  la  mannite  :  qukurone,  acide 
cafétannique  (?). 

VI.  Glucosides  azotés.  Amygdaline,  soianine,  indican,  chitine. 

Si  Ton  considère,  avec  M.  Wurtz,  la  phloroglucine  comme  renfer- 
mant un  radical  Iriatomique,  on  peut  l'écrire 

"' " ''«$%»•, 

les  hydracides  la  transforment  en  diphloroçlucine  comparable  à  l'al- 
cool digiycérique  de  M.  Lourenzo  : 

T^"  ^S  ^'         ISjw. 

Glycérine.      Alcool  diglycérique.     Phloroglucine.      Diphloroglucine. 

Wa  donne  un  bromure 


w#\v 


H« 


$t  des  d^ri^és  renfermant  des  radicaux  d'acide.;  elle  fournit  une 
anaine  (?)  ccq^parabie  4  la  çljcéramine 

Ht ■&■    . 

Glycéramine.  Phloramine, 

Le  morin  se  rattache  très-étroitement  à  la  phloroglucine  ;  il  se  trans- 
(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ut,  p.  4W  (1801), 
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forme  en  ce  produit  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  ^a  diphlo- 
roglucine  £12Hi0-&5  renferme  O  de  moj&s  que  l'hydrate  de  morin 
£12H10£*  :  c'est  la  diphloroglucine  dans  laquelle  IJ  a  été  remplacé 
parH£v 

La  paradatiscètine  -Gl5H10-O*  résultant  de  la  décomposition  de  la 
quercétine  par  la  potasse  peut  être,  si  l'on  double  sa  formule,  consi- 
dérée comme  de  la  dimorinphloroglucine  t 

2G»PQ*  +  -GSflW  —  H*ft  7s  C30H2QO«  s=  3£6H3       {&«>. 

H5       I 
La  quercétine,  qui  d'après  MM,  Hksrwetz  et  Pfaundler  est  une  com- 
binaison de  morin  et  d'acide  querqétique, 

£Î7£18.£18  -g  .Çi5flia07  -J-  ^.i2gi0^6  „,  JJ20, 

donne,  lorsqu'on  la  décompose  par  la  potasse,  de  l'acide  quercétiqu§, 
de  l'acide  quercimérique  et  de  l'acte  protocatéchucique.  : 

&*W&i  +  H2^  +  ^  s;  GW&  +  CWO* 

Acide  Acide  Acide 

quercétique.  quercimérique.     protocaté- 

chucique. 

£*Hft&*  +  «•  =  «WO*  +  ££*. 

Acide  Aoide 

quercimérique.  protocatéchucique. 

D'après  M.  Barth  l'acide  catéchucique  est  tribasique  et  dérive  d'un 
radical  -67H3^  dérivant  pVun  radical  £7Hk.  On  peut  alors  envisager 
l'acide  quercimérique  comme  de  l'acide  carboxyprotocatéchucique 

-Q7H3^,-G^,(#3H3); 

et  l'acide  quercétique  aurait  pour  formule  : 


«7H5.«4         pu  Vl 


En  agissant  sur  la  quercétine,  l'amalgame  de  sodium  donne  de  la 
phloroglucine  et  deux  produits  qu'on  peut  séparer  par  l'acétate  de 
plomb.  L'un,  A,  renferme  £13H4*0*;  ir  est  peu  soluble  et  cristalli- 
sante. L'autre,  B,  est  plus  soluble,  cristallise  difficilement  et  ren- 
ferme €7H8^3.  Le  premier,  fondu  avec  de  la  potasse,  prend  #2  et 
donne  de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  protocatéchucique.  Traité  par 
une  solution  de  potasse,  il  donne  le  corps  B  et  de  la  phloroglucine  : 

•   *"v^'  ■■-  -a   '  '      Phloroglucine. 
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Le  corps  B  -G7H5(£-3H3)  s'oxyde  facilement  pour  donner  de  l'acide  pro- 
tocatéchucique ■G7H*-ô-(£-3H3).  Le  composé  A  peut  être  envisagé  comme 
un  homologue  de  la  dipbloroglucine  : 

■G«H3\  €«H3) 

£*H3  G*  -Q7H5  &. 

H*j  H*) 

Diphloroglucine.  Composé  A. 

Oxydé  par  la  potasse,  le  corps  A  donne  de  l'acide  morintannique  comme 

la  maclurine  et  la  catéchfae.  L'auteur  représente  la  composition  de 

la  catéchine  par 

2«*H3) 

m 


c'est-à-dire  qu'elle  renferme  de  la  phloroglucine  •G*H&£8  en  plus 
que  A. 
En  représentant  la  maclurine  par  la  formule 

•G«H3    ) 
&    ) 

on  voit  facilement  qu'elle  doit  se  dédoubler  en  acide  protocatéchucique 
et  phloroglucine,  en  fixant  H*&.  L'hydrogène  naissant  transforme  la 
maclurine  en  machromine 

€7H3) 

H*) 

et  en  deux  molécules  de  phloroglucine.  En  employant  l'amalgame  de 
sodium,  on  obtient  le  composé  £UH12££. 

La  lutèoline,  d'après  M.  Rochleder,  se  décompose  comme  la  maclu- 
rine sous  l'influence  de  la  potasse;  on  peut  l'envisager  comme  résul- 
tant de  l'union  de  la  maclurine  avec  l'acide  protocatéchucique  : 

Phlobaphène.  L'écorce  des  arbres  renferme  une  substance  brune, 
anhydre,  soluble  dans  les  alcalis  d'où  les  acides  la  précipitent  en  flo- 
cons bruns.  MM.  Staeblin  et  Hofstetter  ont  donné  à  ce  corps  le  nom  de 
phlobaphène.  Les  réactions  de  ce  corps  montrent  qu'il  a  une  consti- 
tution et  une  origine  analogues  à  celles  des  produits  résultant  de  cer- 
tains tannins;  ainsi  le  rouge  cinchonique  et  le  phlobaphène  du  quin- 
quina sont  sinon  identiques,  du  moins  très-voisins;  la  potasse  les  trans- 
forme tous  deux  en  acide  protocatéchucique. 

Le  phlobaphène  du  Pinus  silv,  a  presque  la  môme  composition  que 
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celui  du  quinquina  ;  on  le  retire  de  l'écorce  en  traitant  celle-ci  par  de 
l'ammoniaque  faible  et  précipitant  par  l'acide  chlorbydrique.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  protocatéchucique,  mais  point 
de  phloroglucine.  D'autres  phlobaphènes  donnent  en  outre  de  la  phlo- 
roglucine, tels  sont  ceux  de  la  racine  de  fougère,  de  ratanhia,  de  châ- 
taigne. 

Lorsqu'on  chauffe  à  90°  de  la  maclurine  avec  de  l'acide  sulfurique, 
Use  forme  vers  170°  une  substance  brune,  amorphe,  qui  se  sépare 
lorsqu'on  verse  la  solution  acide  dans  de  l'eau  ;  ce  précipité  lavé,  re- 
dissous dans  l'ammoniaque,  reprécipité  par  de  l'acide  chlorbydrique 
et  lavé  par  décantation  avec  beaucoup  d'eau,  renferme,  après  avoir 
été  séché  à  130°,  €*«Hi*Oi». 

2-G«3H^«  _  6H  -f-  4^  =  €*»H**&«. 

Haclnrine. 

Mais  ce  produit,  fondu  avec  de  la  potasse,  ne  donne  plus  ni  acide  pro- 
tocatéchucique ni  phloroglucine.  Si  au  lieu  de  chauffer  la  maclurine 
avec  de  l'acide  rufimorique,  on  la  laisse  digérer  à  froid,  on  obtient  de 
l'acide  sulfurique,  comme  l'a  observé  autrefois  M.  Wagner.  L'acide 
rufimorique  produirait  probablement  de  l'acide  protocatéchucique  et 
de  la  phloroglucine,  et  se  rattacherait  alors  au  second  groupe  des  phlo- 
baphènes. 

Remarque»  «ur  le  baume  de  eopahu,  par  M.  FLVOKICHBB  (1). 

L'auteur  a  recherché  s'il  existe  entre  les  acides  cristallisables  déri- 
vés du  baume  de  copahu  les  mêmes  relations  qu'entre  l'acide  abié- 
tique  et  la  colophane  ou  les  autres  résines  des  abiétinées,  d'où  cet 
acide  dérive  par  fixation  d'eau.  Il  a  en  conséquence  repris  l'étude  de 
l'acide  abiétique  et  de  l'acide  copahuvique;  nous  ne  pouvons  repro- 
duire que  les  conclusions  de  son  mémoire  : 

L'acide  abiétique  est  un  acide  cristallisable,  bien  caractérisé,  qu'on 
retire  facilement  de  la  colophane. 

M.  Maly  pense  que  l'acide  abiétique  contenu  dans  les  résines  de 
toutes  les  abiétinées  est  identique  avec  celui  qu'on  obtient  artificiel- 
lement. L'auteur  fait  remarquer  que  ces  acides  diffèrent  au  moins  par 
la  forme  cristalline. 

L'acide  pimarique,  retiré  du  Ptnus  maritimay  est  certainement  diffé- 
rent de  l'acide  abiétique* 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  235  (1867),  n*  12. 
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Les  différentes  sortes  de  copahu  fournissent  plusieurs  acides  cris  âl- 
lisables  [comme  les  térébenthines  des  conifères;  mais  ces  acides  ne 
peuvent  pas,  comme  l'acide  abiétique,  être  envisagés  comme  des  hy- 
drates des  résinés  elles-mêmes. 

L'acide  copahuvique  est  différent  de  l'acide  abiétique  et  sa  présence 
est  sans  influence  sur  l'action  qu'exerce  la  potasse  sur  le  baume  de 
copahu. 

Les  différents  baumes  de  copahu  n'ont  pas  le  même  pouvoir  rota- 
toire;  les  uns  sont  dextrogyres,  les  autres  sont  lévogyres,  et  par 
leur  mélange  on  peut  obtenir  des  baumes  inactifs  sur  la  lumière  pola- 
risée. Ce  pouvoir  rotatôire  paraît  dû  particulièrement  à  l'acide  copa- 
huvique. 

L'huile  de  ricin  peut  facilement  être  retrouvée  dans  le  baume  de 
copahu,  môme  lorsque  ce  dernier  n'en  renfermé  que  1  p.  %.  Par  la 
digestion  avec  de  l'alcool  à  chaud,  le  baume  se  dissout,  et  par  le  re- 
froidissement il  se  forme  deux  couches  :  la  couché  inférieure  renferme 
la  résine;  la  couche  supérieure,  l'alcool  et  une  huile  essentielle,  en 
même  temps  que  l'huile  de  ricin  s'il  y  en  a.  Par  l'évaporation,  cette 
dernière  reste  comme  résidu.  On  peut  aussi  reconnaître  aisément  s4  le 
baume  de  copahu  est  falsifié  par  de  la  résine  de  gurju  :  on  dissout  le 
baume  dans  de  la  benzine  et  on  ajoute  de  l'alcool  amylique;  la  résine 
de  gurju  se  sépare  alors  en  flocons  blancs. 

Formation  de  résine*  artificielles,  par  M.  BARTH  (i). 

Les  recherches  de  l'auteur  ont  porté  sur  les  essences  de  térében- 
thine, de  lavande  et  de  genièvre.  Ces  essences  furent  traitées  par  de 
la  potasse  alcoolique,  et  le  liquide  jaune  foncé  résultant  fut  évaporé 
au  bain-marie,  le  résidu  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  épuisé 
par  de  l'éther.  L'éther  ayant  été  distillé,  il  resta  une  masse  résineuse. 
Après  3  à  4  heures  d'action  de  la  potasse,  10  à  15  p.  °/0  environ  de  l'es- 
sence se  trouvèrent  transformés  en  une  résine  dure*  cassante,  ressem* 
blant  à  la  colophane.  Le  camphre  donne  également  une  résine,  et 
celle-ci  se  forme  toujours  en  petite  quantité  dans  la  préparation  de 
l'acide  camphorique  d'après  la  méthode  de  M.  Berthelot.  Cette  résine 
est  d'un  jaune  d'or,  tout  à  fait  inodore  après  avoir  été  chauffée  vers 
100°;  elle  reste  longtemps  poisseuse.  La  résine  de  térébenthine  et  de 
lavande  renferme  -G20H30^3  ;  celle  du  camphre,  -G20!!30^-2.  La  résine  de 
térébenthine  est  difficilement  attaquée  par  la  potasse  et  n'est  que  len- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  508. 
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tement  oxydée.  Les  produits  d'oxydation  sont  les  acides  gras  inférieurs 
et  des  composés  analogues  à  l'acide  camphorésiniqûe. 

Sur  l'action  du  brome  eur  le»  nltrlle»,  par  M.  €.  EJM1IJKR  0). 

Le  brome  agit  plus  facilement  sur  le  propionïtritë  préparé  aved  le 
sulfêthylate  de  potasse  et  le  cyanure  de  j)ot8ssitihi  que  êtir  celui  ciitënu 
par  l'action  de  l'anhydride  ptiospriôrique  sur  là  propîonaiùidfe. 

tè  môme  fait  à  lieu  aussi  pour  i'acétonitrile  suivant  qil'il  ëàt  JJrë- 
pàrê  par  Tune  ou  l'autre  méthode.  L'auteur  attribue  ce  fait  S  la  pré- 
sence d'une  matière  qui  accompagne  iès  nitriles  et  dont  il  n'est  $âs 
possible  de  les  débarrasser  lorsqu'on  fait  usage  du  premier  ilë  fceg  pro- 
cédés. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  10  parties  de  propionitrile  avec  1  partie  de 
brome  en  vase  clos  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  soit 
absorbé  et  qu'on  en  ajoute  encore,  de  sorte  que  pour  une  molécule 
de  propionitrile  il  y  ait  une  molécule  de  brome,  l'action  continue 
d'elle-même  sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer,  et  il  se  forme  du  brom- 
bydrate  de  propionitrile  monobromé 

Àz£3H*Bf,HBr. 

C'est  une  masse  cristalline  déliquescente,  fusible  à  64°  et  volatije  à  72. 
Une  partie  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  bromhydrique,  du 
bromure  d'ammonium  et  du  charbon.  La  partie  sublimée  constitue 
des  croûtes  cristallines  blanches  groupées  en  étoiles.  A  l'air  humide 
le  composé  tombe  en  déliquescence,  il  se  produit  du  bromure  d'am- 
monium, de  l'acide  bromhydrique  et  de  la  dipropionamide  mono- 
bromée. 

On  voit  donc  que  l'action  du  brome  peut  être  exprimée  par  Yér 
quation  suivante  : 

At&W>  +  Br*  =5  A*£3H*Br,HBr, 

et  qu'elle  diffère  de  celle  que  produit  le  chlore  (2).  On  à  en  effel  dans 
ce  dernier  cas  : 

Az£3H5  +  2C1*  s=  Âz&WCl*  +  2HC1. 
Le  brome  agit  à  chaud  sur  le  butyronitrile  obtenu  par  l'action  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  îrnd  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  65.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
Avril  1867.  , 

(3)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure,  U  îu,  p.  267  (18651'. 
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l'acide  phosphorique  anhydre  sur  la  butyramide  en  produisant  du 
bromhydrate  de  butyronitrile  brome 

Az€4H«Br,HBr, 

qui  est  une  matière  sublimable  et  qui  rappelle  le  composé  propio- 

nique  décrit  ci- dessus. 

Action  de  Veau  sur  les  bromhydrates  de  nitriles  bromes.  L'auteur  a 

déjà  décrit  (i)  une  matière  obtenue  par  Faction  de  l'ai r  humide  sur 

le  bromhydrate  d'acétonitrile  brome  et  à  laquelle  il  n'a  pu  assigner 

de  formule  rationnelle.  Mais  après  avoir  examiné  la  réaction  analogue 

pour  le  propionitrile,  il  a  reconnu  que  ce  corps  est  de  la  diacétamide 

monobromée 

(€*H*Brô- 
Az  £*H*Br& 

Pour  la  préparer,  on  chauffe,  au  bain-marie  5  parties  de  brome  avec 
1  partie  d'acétonitrile,  on  dissout  dans  un  peu  d'alcool  et  Ton  ajoute 
de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'ilfy  ait  un  trouble  persistant  ;  au  bout  de  quel- 
que temps,  il  se  dépose  des  aiguilles  cristallines  de  diacétamide  mo- 
nobromée qui  fond  à  98°  et  commence  à  se  décomposer  à  130°. 

Dipropionamide  monobromée.  On  l'obtient  en  faisant  agir  molécules 
égales  de  brome  et  de  propionitrile  l'un  sur  l'autre  et  faisant  bouillir 
la  masse  obtenue  avec  de  l'eau.  La  dipropionamide  monobromée 
constitue  des  aiguilles  cristallines  blanches  appartenant  probable- 
ment au  système  clinorhombique,  fusibles  à  148°  et  se  décomposant 
à  152%  solubles  dans  l'eau  bouillante.  La  solution  alcoolique  ne  pré- 
cipite pas  l'azotate  d'argent.  Une  ébullition  prolongée  avec  de  l'eau 
détermine  une  altération;  la  diacétamide  monobromée  est  détruite 
plus  facilement  encore  dans  ce  cas. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  dipropionamide  monobromée  avec  de  la 
potasse  de  concentration  moyenne,  il  se  produit  un  sel  d'un  nouvel 
acide  en  môme  temps  que  de  l'ammoniaque  et  du  bromure  de  potas- 
sium. 

L'analyse  du  sel  d'argent  de  cet  acide  a  conduit  à  la  formule  : 

La  dibutyramide  monobromée  Az(-G4H6BrQ)2H,  préparée  comme  les 
deux  amides  décrites  plus  haut,  ressemble  en  tous  points  à  ses  homo- 
logues. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2«  sem.,  p.  149  (1865). 
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Dans  son  premier  Mémoire  (1),  l'auteur  a  considéré  les  composés 
que  nous  venons  de  décrire  comme  des  dibromures;  aujourd'hui  il 
les  envisage  comme  des  bromhydrates  de  nitriles  bromes.  En  effet, 
lorsqu'on  fait  réagir  sur  une  solution  alcoolique  de  ces  composés  de 
l'azotate  d'argent  en  solution  alcoolique,  la  moitié  du  brome  environ 
est  éliminée;  de  plus,  la  production  des  diamides  monobromées  reçoit 
une  explication  facile  à  concevoir.  Il  se  sépare  d'abord  HBr  : 

Az£*H*BrHBr  =  Àz€*H*Br  +  HBr; 

1  molécule  HBr,  ainsi  que  2  de  H*Q,  agissent  ensuite  sur  2  molécules 
de  nitrile  brome  : 

(€*H*BrO 
2(Az€*IPBr)  +  HBr  +  2(H*&)  ss  Az  £*H*BrG  +  AzH*Br  (2). 

(H 

(ij  Loc.  cit. 

(S)  L'auteur  rappelle  la  réaction  qu'a  fait  connaître  M.  Strecker  et  dans  la- 
quelle, mus  l'influence  de  HCI,  une  monamide  se  transforme  en  diamide,  en 
même  temps  qu'il  se  produit  du  sel  ammoniacal  : 

/     (£*H*^\  (€*H^ 

2  (  Az  H  ,         J  -f,  HCI  =  Az  1&W&  +  A*H*C1. 

La  même  interprétation  pent  s'appliquer  à  la  formation  des  diamides  de  l'au- 
teur, car  on  peut  admettre  que  l'eau  transforme  le  bromhydrate  de  nitrile  brome 
en  monamide  bromée;  on  aurait  : 

(£*H*Br0 
Az€*H*Br,HBr  +  H*0  =  AzjH  +  HBr. 

et  2  molécules  de  cette  monamide,  sous  l'influence  de  HBr,  fourniraient  la  dia- 
mide et  du  bromure  d'ammonium  : 

(£*H*BrO  (£2H*BrO- 

2Az  H  +  HBr  =  Az!^H*Br^  +  AzH*Br. 

(H  ^  (H 

Le  brome  et  le  chlore  n'agissent  pas  de  la  môme  manière  sur  les  nitriles. 
M.  R.  Otto  {Répertoire  de  Chimie  pure,  t.- m,  p.  257,  et  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  203  [1865])  a  fait  voir  qu'avec  le  chlore  il  se  pro- 
duit deux  isomères  du  propionitrUe  bichloré  : 

Az£3H*  +  2Ci*  =  Az£*H3Cl*  +  2HC3, 

et  en  outre,  de  la  propionamide  bichlorée 

(£3H3Cl*0 
Az  H 
(H 
dont  la  formation  est  probablement  due  à  la  présence  de  l'eau. 


74  CHIMIE  ORGANIQUE 

Sur  l'oxydation  de  l'alcool  absolu  en  présence  des  hydrocarbure»  et 
autres  matières  riches  en  carbone,  et  sur  la  formation  siinuitânèë 
du  perokyue  d'hydroftené,  par  lt.  JÉ4BlItâmiiSi!ti  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  (2)  que  l'alcool  absolu  donne  du 
peroxyde  d'hydrogène  sous  l'influence  de  l'oxygène  insolé  et  que  les 
hydrocarbures  absorbent  l'oxygène  de  telle  sorte  qu'une  portion  de  cet 
oxygène  se  combiné  chitaiîjueniènt,  tandis  qu'une  autre  portion  y  reste 
dans  tin  état  de  mobilité  qui  lui  permet  de  se  transporter  facilement 
sur  d'autres  substances. 

Il  a  recherché  si  cette  action  des  hydrocarbures  facilitait  l'oxydation 
de  l'alcool  absolu.  En  agitant  au  soleil  75  grammes  d'alcool  absolu 
avec  25  grammes  d'essence  de  térébenthine  dans  un  grand  flacon 
rempli  d'oxygène,  il  se  forme  rapidement  une  quantité  de  peroxyde 
d'hydrogène  due  seulement  au  transport  de  l'oxygène  de  Fessfence  sur 
l'alcool.  L'auteur  admet  que  l'essence  polarisé  l'oxygène  en  6  et  Ô  qui 
so  porte  ainsi  sur  l'essence  et  sur  l'alcool,  formant  d'tin  côté  des  ré- 
sines et  des  acides,  de  l'autre  un  oxyde  de  camphêne  (antozonide)  et 
du  peroxyde  d'Hydrogène.  Ce  partage  de  l'oxygène  rendu  actif,  entre 
la  substance  active  et  une  substance  oxydable,  a  lieu  encore  dans  beau- 
coup d'autres  cas.  Le  pétrole  et  la  résine  blanche  agissent  comnië  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Sur  une  matière  phosphorescente  du  bols  de  Cuba, 
par  M.  CIOPPEL§BOEDER  (3). 

L'auteur  a  découvert  cette  matière  dans  une  couleur  d'itripression 
renfermant  une  laque  de  Cuba  ;  il  décrit  le  procédé  qu'il  a  suivi  pour 
l'extraire  dé  cette  composition  ainsi  que  de  la  laqué  àlûminique  du 
bois  de  Cuba.  Nous  ne  décrirons  que  la  marche  à  suivre  pour  l'ex- 
traire directement  du  bois  ée  Cuba.  On  épuise  le  bois  à  l'eau  Lodil- 
tante  et  l'on  évapore  à  sec,  aii  bain-mârïè,  la  décoction  ainsi  obtenue. 
Cet  extrait,  étant  mis  en  digestion  avec  de  l'alcool  bouillant,  s'y  dissout 
en  partie  en  donnant  une  liqueur  rouge  grenat  paf  transparence,  et 
vert  foncé  par  réflexion;  cette  fluorescence  disparaît  par  1'âddrtion 
d'acide  chlorhydrique  et  reparaît  après  neutralisation.  La  partie  non 
dissoute  dans  l'alcool  pur  s'y  dissout  entièrement  après  addition  d'a- 

(1)  Journal  fur  praktischè  Chèrniè,  t.  <i,  ^.  Jftto  (î&ft),  h°  f. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  238  (1867). 

(3)  Journal  fur  praktischè  Chemie,  t.  ci,  p.  408  (1867),  n°  15. 
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cide  chlorhydrique,  en  donnant  une  liqueur  bien  moins  fluorescente, 
mais  qui  le  devient  lorsqu'on  y  ajoute  dte  l'ammoniaque. 

La  solution  alcoolique  étendue  d'aleool  et  faiblement  fluorescente 
acquiert  une  fluorescence  très-belle  lorsqu'on  J  ajoute  une  solution 
d'alun. 

On  obtient  de  même  des  solutions  fluorescentes  lorsqu'on  reprend 
l'extrait  aqueux  par  l'éther  ou  par  l'aleool  amyliqne.  Toutes  ces  solu- 
tions, qui  sont  peu  fluorescentes,  le  deviennent  à  un  haut  degré  par 
l'addition  d'un  sel  d'alumine.  II  en  est  de  même  de  la  décoction 
aqueuse  elle-même. 

Le  bois  de  Cuba  renferma  deux  principes,  le  morin  et  la  tnaclurine 
étudiés  par  MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler.  Ces  savants  odt  déjà  attiré 
l'attention  sur  le  dichrofetoe  du  morin  cristallisé  et  de  sa  dissolution 
additionnée  d'alun.  La  fluorescence  des  solutions  de  Cuba  est  très- 
prononcée,  et  l'on  pevtl  rapidement  obtenir  une  liqueur  fluorescente 
en  agitant  ce  bois  avee  de  l'alcool  et  de  l'éther. 

Sw  an  hy«r«te  *©  téréftentM»  naturel, 
par  MM.  JOHJfSON  et  BLAKE  (1). 

Les  auteurs  ont  examiné  des  cristaux  trouvés  dans  des  ëavités  d'une 
souche  de  Ptrms  pondtrosa  (?)  enfouie  à  3  ou  4  pieds  sous  terre,  tes 
cristaux  possédaient  tous  les  caractères  de  la  terpine,  ainsi  que  sa 
composition 

C«0fl20O4  +  ÎHO. 

Les  cristaux  possèdent  lès  mômes  caractères  optiques  et  cristallogra- 
phiques  que  la  terpioe  artificielle  ;  ils  présentaient  seulement  des  faces 
hémiédriqùes  et  des  propriétés  pyroélectriques  différentes;  seulement, 
les  cristaux  ayant  été  recristallisés  dans  l'alcool,  cet  différentes  dispa- 
rurent. 

0nr  la  eolehlelne,  par  M.  MAISCH  (2). 

La  colchicine  est  une  poudre  jaunâtre  amorphe,  d'une  odeur  très- 
faible,  d'une  saveur  três-ùiiièrô,  peu  soluiîè  dtfns  l'éther,  facilement 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse  devient  légè- 
rement trouble,  probablement  par  suke  de  la  décomposition  de  la 
colchicine  en  résine  et  colchicéïne.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine, 

(1)  Silïim.  Amer.  j<mrnty  5î«  sôr.,  t.  xlûi,  p.  iÛO'.  —  Journal  fur  praktische 
Chemie,  t.  ci,  p.  504  (1867),  n*  i*. 

(2)  Americ.  Journ.  ofPharm.,  t.  xxxix,  p.  97. 
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elle  fond,  prend  feu  et  brûle  sans  laisser  de  résidu.  Placée  sur  du  papier 
de  tournesol  rouge,  elle  restaure  la  couleur  bleue  :  elle  n'est  cependant 
qu'âne  base  très-faible,  et  ce  n'est  qu'un  papier  très-légèrement  rougi 
qui  est  ramené  au  bleu  par  la  solution  aqueuse. 

Les  caractères  les  plus  distinctifs  de  la  colchicine  sont  :  la  manière 
dont  elle  se  comporte  avec  les  acides  étendus  et  avec  les  alcalis,  qui 
colorent  sa  solution  en  jaune,  et  la  coloration  violette  ou  bleue  pro- 
duite par  la  colchicine  sèche  avec  les  agents  oxydants. 

Cette  dernière  coloration  qui,  graduellement,  passe  au  jaune,  est 
surtout  très-intense  en  broyant  la  colchicine  avec  de  l'acide  sulfurique 
et  ajoutant  immédiatement  une  trace  d'acide  nitrique  ou  un  fragment 
d'un  nitrate  alcalin.  On  peut  aussi  ajouter  du  chromate  de  potasse,  du 
perchlorure  de  fer,  du  suroxyde  plombique;  avec  les  deux  premiers, 
la  coloration  est  verte  à  cause  de  la  couleur  jaune  intense  du  réactif. 
La  colchicine  peut  encore  être  précipitée  par  l'iodomercurate  de 
potasse,  môme  lorsqu'elle  est  dissoute  dans  27,700  fois  son  poids  d'eau. 
L'acide  phosphomolybdique  l'indique  dans  une  solution,  de  20,770  d'eau , 
et  le  tannin  dans  une  solution  de  4156  fois  son  poids  d'eau. 

M.  Maisch  n'a  pu  découvrir  de  glucose  dans  la  décomposition  de  la 
'colchicine  en  résine  et  colchicéine,  et  a  confirmé  ainsi  les  observations 
de  MM.  Oberlin,  Ludwig  et  Hûbler. 

La  colchicine  forme  des  sels  solubies  dans  l'eau,  mais  qui  ne  tar- 
dent pas  à  se  décomposer  avec  formation  de  colchicéïne,  soit  qu'on  les 
conserve,  soit  qu'on  les  évapore  à  siccité. 

Sous  l'influence  des  bases,  une  décomposition  analogue  a  lieu.  La 
colchicéïne  se  comporté  plutôt  comme  un  corps  neutre  ou  comme  un 
acide  excessivement  faible  que  comme  une  base.  En  préparant  de  la 
colchicine,  il  faut  donc  éviter  l'action  des  acides  et  des  alcalis,  surtout 
lorsqu'on  opère  à  chaud.  E.  K. 
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Observation  snr  l'essai  Industriel  des  sucres, 

par  M.  TAUSSIG. 

La  méthode  mélassimëtrique  est,  malgré  quelques  contradicteurs, 
presque  généralement  adoptée.  Raffineurs  et  négociants  n'achètent 
plus  de  sucres  sans  les  faire  analyser  préalablement. 
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Cependant,  en  admettant  sans  réserve  cette  méthode,  surtout  avec 
le  coefficient  5,  on  fait  quelquefois  de  grandes  erreurs  au  détriment 
du  vendeur. 

Il  y  a  beaucoup  de  sucres  de  basse  qualité,  des  derniers  produits, 
comme  grains  de  citerne,  qui  contiennent  des  quantités  assez  impor* 
tantes  de  substances  insolubles,  lesquelles,  suspendues  dans  la  mélasse, 
s'en  précipitent  avec  les  cristaux  de  sucre,  et  en  conséquence ,  se 
trouvent  dans  les  cendres  sans  cependant  avoir  d'influence  sur  le 
rendement. 

J'avais  (novembre  1867)  des  échantillons  de  sucre  à  analyser,  qui 
contenaient  0,80  p.  %  de  substances  insolubles,  ce  qui,  en  multi- 
pliant par  (1)  le  facteur  0,9  et  le  coefficient  5,  aurait  donné  une  perte 
de  3,60  p.  %  en  sucre  effectif. 

Déjà,  en  faisant  la  solution  d'un  tel  échantillon  pour  le  titre  saccha- 
rimétrique,  j'avais  vu  des  grains  insolubles,  croquants,  tomber  au  fond 
du  verre/mais  je  n'en  avais  pas  tenu  compte.  J'ai  pensé  qu'on  pourrait 
recueillir  le  résidu  insoluble  sur  un  filtre,  le  sécher  et  peser;  mais  il 
eût  fallu  bien  des  précautions  pour  ne  pas  verser  ce  résidu  avec  les 
eaux  de  lavage  dans  le  matras  de  100  centimètres  cubes,  sans  compter 
que  l'opération  de  sécher  et  d'incinérer  à  part  eût  causé  une  perte  de 
temps  assez  considérable. 

Je  me  suis  arrêté  à  un  procédé  bien  simple  :  après  avoir  pesé  la 
capsule  avec  les  cendres  à  la  manière  ordinaire,  je  la  remplis  d'eau, 
j'agite  et  laisse  ensuite  déposer  pour  décanter;  je  traite  encore  une 
fois  de  la  môme  manière;  et  une  troisième  fois  avec  de  l'eau  distillée, 
je  porte  ensuite  la  capsule  dans  le  moufle  d'où  elle  sort,  après  peu  de 
secondes,  tout  à  fait  sèche. 

Après  pesage,  il  faut  retrancher  ce  poids  de  celui  trouvé  auparavant; 
le  reste  exprime  le  poids  des  cendres  sulfuriques  qu'il  faut  corriger 
par  le  facteur  0,9. 

11  va  sans  dire  qu'il  est  urgent  d'incinérer  tout  à  fait,  sans  cela  il 
resterait  du  charbon  avec  la  matière  insoluble,  ce  qui  produirait  une 
erreur.  Prenons  un  exemple  : 

Un  sucre  titrant  91  p.  °/o  au  saccharimètre  Dubosq,  m'a  donné,  en 
opérant  sur  5  grammes,  par  la  méthode  d'incinération  de  M.Scheibler, 
O  gr.  157  de  cendres  sulfuriques,  ce  qui  correspondrait  à  3,14  p.  % 
de  cendres  ou,  corrigé  par  0,9,  à  2,83  p.  %  de  cendres.  Ces  cendres 
correspondent  (en  admettant  le  coefficient  5)  à  14,5  p.  %•  Après  avoir 

(1)  Incinération  avec  l'acide  snlfurique  :  0,80  cendres  sulfuriques  correspon- 
dent à  o,?2  de  cendres  communes. 
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pesé  et  trouvé  0*r*157>  je  fais  les  opérations  indiquées  ci-dessus,  le 
résidu  est  0*r'040.  Les  cendres  sulfuriques  sont  :  0*'*H7  pour 
5  grammes,  ou  2*v*34  pour  100  grammes  de  sucre,  corrigé  par  0,9, 
2,11  p.  %  de  cendres  entraînant  10,55  p.  %  de  sucre  en  mélasse.  (La 
substance  insoluble  est  sans  importance  pour  la  méthode  mélassinié- 
trique,  néanmoins  pour  éviter  les  erreurs  je  rajoute  à  l'analyse.  Les 
0^-040  trouvés  correspondent  à  0,80  p.  %.)  La  différence  est  alors 
3,60  p.  %  en  sucre  au  profit  du  vendeur.  La  seule  objection  qu'on 
pourrait  faire  à  cette  méthode  serait  qu'on  a  aussi  une  partie  du 
sulfate  de  chaux  ainsi  que  la  totalité  du  sesquioxjde  de  fer  avec  le 
sable;  niais  loin  de  constituer  une  erreur,  cela  forme  un  avantage  en 
plus. 

Le  sesquioxyde  de  fer  n'entraîne  pas  de  sucre  oristalHsable  en 
mélasse,  et  la  chaux  contenue  dans  le  sucre  brut  ne  peut  pas  être 
considérée  comme  nuisible  au  rendement,  puisque,  s'il  n'en  contenait 
pas,  il  faudrait  en  ajouter  au  raffinage  pour  maintenir  l'alcalinité  des 
liquides  (i).  Tout  en  avouant  que  le  nombre  de  0,80  p.  %  de  matières 
insolubles  doit  être  une  exception  rare,  l'expérience  prouve  que  celui 
de  0,30  p.  %  est  assez  commun,  et  dans  ce  cas  il  vaut  encore  la  peine 
de  faire  une  correction  si  simple,  puisqu'on  évite  ainsi  une  erreur  de 
4,50  p.  %  de  sucre  effectif,  ce  qui  constitue  une  différence  de  i  fr.  65 
pour  100  kilogrammes. 

Je  donnerais  donc  le  conseil  à  tous  les  vendeurs  d'exiger,  si  le  poids 
des  cendres  est  considérable,  la  recherche  de  la  matière  insoluble. 

Blanchiment  de»  balles  siccatives,  ptr  M.  MIJIJMBB  (S). 

Les  huiles  analogues  à.  l'huile  de  lin  sont  complètement  décolo- 
rées lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  des  rayons  solaires,  après  les  avoir 
filtrées  sur  du  charbon  animal  :  la  filtration  sur  le  noir  aniin^l  doit 
toujours  précéder  l'exposition  à  la  lumière. 

Conservation  des  fruits  (3). 

Les  fruits  sont  conservés,  en  Russie,  au  moyen  de  chaux  délitée 
dans  de  l'eau  phéniquée  :  on  prépare  cette  chaux  en  éteignant  la 
chaux  vive  avec  de  l'eau  contenant  de  la  créosote  en  dissolution. 

(1)  D'autre  part,  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  dissoute  est  si  minime  qu'on 
peut  ne  pas  en  tenir  compte. 

(2)  Dingler's  Polyt.  Journ.,t.  CLxxxv,  p.  32ft. 

(3)  Dingler's  Polytechn.  Journal,  t.  cxxxxv,  p.  §24. 
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pans  une  caisse  de  bois,  on  étend  une  couche  d'un  pouce  environ 
de  cette  chaux,  puis  on  la  recouvre  d'une  feuille  de  papier  et  sur 
ce  papier  on  place  les  fruits  à  conserver,  bien  sains,  et  en  prenant  la 
précaution  de  les  isoler  les  uns  des  autres.  Cette  première  couche  de 
fruits^  est  recouverte  à  son  tour  de  papier  :  on  y  étale  une  nouvelle 
couche  de  chaux  phéniquée,  et  on  remplit  ainsi  la  caisse  d'étages  suc- 
cessifs de  fruits  et  de  chaux.  Les  interstices  et  la  partie  supérieure  de 
la  caisse  sont  garnis  de  poussier  de  charbon  de  bois,  puis  la  caisse  est 
fermée.  On  peut  ainsi  préserver  les  fruits  de  toute  altération  pendant 
plus  d'un  an. 

Star  vtne  matière  colorante  noire,  dérivée  de  l'aniline, 

par  M.  COCPIER(t). 

four  grépa^er  çe^e  manière,  on  mélange  dans  une  cornue  en  fer  ou 
en  fonte,  175  parties  de  nit.robenzine  pure,  (75  parties  d'aniline  pure, 
200  parties  c^çidechlprhydrique,  16  parties  de  fer  en  limaille  ou  en 
tournure,  et  %  parties  de  cuivre  divisé. 

On  chauf  e,  fl'abojrd  lentement,  puis  fréquemment,  jusqu'à  480-200°. 
Après  six  à  huit  heures,  la  réaction  est  terminée.  Le  produit  doit  alors 
présenter  une  consistance  pâteuse;  il  s'étire  en  fils  cassants,  ayant  un 
éclat  mét^qu^. 

Cette  matière  est  solut>ie  dans  les  acides,  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit 
de  bois.  Pour  l'utiliser  en  teinture,  on  la  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
et  on  étend  cette  solution  d'eau.  Les  fils  ou  tissus  à  teindre  sont  ma- 
nœuvres dans  le  bain  ainsi  formé,  jusqu'à  ce  qu'ils  aient  acquis  la 
nuance  voulue.  —  Un  passage  en  carbonate  ou  en  hyposulfite  de  soude 
transforme  en  noir  franc  la  couleur  obtenue  dans  un  bain  acide  et 
qui  est  toujours  bleu  violacé. 

Nota,  le  produit  breveté  par  M.  Coupier  nous  paraît  présenter  quelque 
analogie  avec  les  matières  colorantes  que  MM.  Laurent  et  Casthelaz 
ont  fait  connaître  dans  le  temps  sous  le  nom  de  cyanobenzine  et  de 
iodobenzine. 

Il  ne  saurait,  en  tous  cas,  être  confondu  avec  le  vrai  noir  d'aniline, 
le  noir  de  Lightfoot 

Un  des  traits  caractéristiques  de  ce  noir  est  son  insolubilité  dans 
tous  les  agents  chimiques;  c'est  une  de  ses  qualités  essentielles,  et 
peutj-ôtre  une  des  garanties  de  son  inaltérabilité.  Le  produit  de  M. Cou- 
pier est,  au  conjLrajre,  soluble  dans  les  acides,  l'alcool,  l'esprit  de  bois, 

(1)  Moniteur  scientifique,  15  déc.  1867,  p.  1095. 
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Le  noir  d'aniline,  an  contact  des  acides,  prend  un  ton  vert  qu'an 
passage  en  alcali  fait  virer  au  noir;  le  produit  de  M.  Coupier  est,  au 
contraire,  bleu  au  contact  des  acides.  Ces  deux  caractères  nous  parais- 
sent bien  démontrer  la  non-identité  des  produits. 

Depuis  que  le  noir  d'aniline  est  appliqué  sur  coton,  on  a  cherché  de 
toutes  les  façons  possibles  à  rendre  cette  couleur  soluble,  de  manière 
à  pouvoir  l'utiliser  en  teinture.  Les  essais  entrepris  dans  cette  voie 
sont  restés  infructueux,  et  nous  pensons  que  cela  est  un  bien.  Il  est 
probable,  en  effet,  que  si  Ton  arrivait,  par  une  modification  quel- 
conque, à  la  rendre  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  etc.,  avec  tout  autre 
véhicule,  ce  ne  serait  pas  sans  diminuer  sa  stabilité  et  sa  résistance 
aux  agents  chimiques;  le  principal  mérite  du  noir  d'aniline  serait  dé- 
truit. La  voie  la  plus  rationnelle,  selon  nous,  pour  étendre  les  appli- 
cations de  ce  noir,  serait  de  trouver  un  moyen  quelconque  de  le  ré- 
duire, à  la  façon  de  l'indigo  :  mais  jusqu'ici  les  essais  entrepris  par 
divers  chimistes  ont  complètement  échoué  :  on  a  bien  trouvé  des 
agents  capables  de  réduire  le  noir,  mais  les  produits  de  cette  réduction 
étant  aussi  insolubles  que  le  noir  lui-même,  ne  sont  pas  d'un  emploi 
plus  facile. 

•ur  l'emploi  du  carbonate  de  magnéale  naturel, 
par  M.  §€HWART2  (i). 

Ce  minéral  est  employé,  pour  la  préparation  de  l'acide  carbonique, 
dans  la  fabrication  des  eaux  gazeuses  artificielles  :  on  le  décompose  par 
l'acide  sulfurique,  et  l'on  produit,  d'une  part,  le  gaz  acide  carbonique, 
et  de  l'autre,  du  sulfate  de  magnésium.  Cette  préparation,  toute  sim- 
ple qu'elle  paraisse,  n'est  pas  entièrement  avantageuse  :  la  décomposi- 
tion est  rarement  complète,  surtout  lorsque  le  minéral  renferme  du 
carbonate  de  chaux  ;  en  outre,  la  dépense  en  acide  sulfurique  est  loin 
d'être  insignifiante. 

L'auteur  propose  de  décomposer  le  carbonate  de  magnésie,  non  plus 
par  l'acide  sulfurique,  mais  simplement  par  la  chaleur.  La  tempéra- 
ture du  rouge  sombre  est  suffisante  pour  cela,  si  la  couche  de  carbonate 
n'est  pas  trop  épaisse;  le  bas  prix  auquel  on  peut  se  procurer  ce  mi- 
néral permet  de  l'utiliser,  non-seulement  dans  la  fabrication  des  eaux 
gazeuses,  mais  encore  dans  celle  du  bicarbonate  de  sodium,  de  la  cé- 
ruse,  etc.,  ainsi  que  dans  la  décomposition  du  saccharate  de  calcium  : 
la  pureté  du  gaz  ainsi  préparé  doit,  selon  l'auteur,  porter  les  fabricants 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxvi,  p.  25. 
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de  sucre  à  préférej  son  emploi  à  celui  de  l'acide  carbonique  provenant 
de  la  combustion  du  charbon. 

Ce  qui  doit  faciliter  cette  substitution,  c'est  que  le  résidu  de  cette 
fabrication,  c'est-à-dire  la  magnésie,  est  très-propre  à  la  préparation 
de  mortiers  hydrauliques  et  de  substances  réfractaires.  Un  mortier 
composé  avec  cette  magnésie  et  peu  d'eau  se  laisse  couler  facilement, 
durcit  promplement  et  résisteà  l'eau  aussi  bien  que  le  meilleur  ciment 
de  Portland. 

Mélangée  à  2  ou  3  fois  son  volume  de  sable,  la  magnésie  forme  un 
mortier  qui  se  soude  très-bien  aux  briques  ordinaires,  et  qui  résiste 
également  à  l'eau.  Enfin,  mêlée  à  du  sable  et  à  des  cailloux,  elle  forme 
un  excellent  béton. 

La  dolomie  ne  donne  pas  d'aussi  bons  résultats  que  le  carbonate  de 
magnésie,  parce  que  le  carbonate  de  chaux  se  décompose  en  partie 
avec  le  carbonate  de  magnésie  et  que,  dès  lors,  la  chaux  mise  en  li- 
berté nuit  considérablement  dans  la  préparation  des  ciments. 

Un  autre  emploi  de  la  magnésie  consiste  dans  la  fabrication  des  bri- 
ques réfractaires:  ces  briques  sont  faites  avec  un  mélange  de  magnésie 
et  d'argile  réfractaire.  Comme  elles  renferment  toujours  un  peu  de 
chaux,  il  est  bon  de  les  préserver  de  l'humidité,  en  les  maintenant  dans 
un  endroit  chaux  et  sec.  Ces  briques  peuvent  être  utilisées  dans  la 
construction  des  fours  à  puddler. 

lalnflammaftlllté  de*  tlMa»,  par  M.  PATEHA  (i). 

Un  mélange  pâteux  de  sel  ammoniac  et  de  plâtre  introduit  dans 
l'empois  d'amidon  qui  sert  à  apprêter  les  tissus,  les  rend  sinon  inflam- 
mables, du  moins  incapables  de  brûler  avec  flamme,  et  par  conséquent 
de  communiquer  l'incendie. 

Sur  an  «aceédané  du  noir  animal,  par  M.  BDBQUSI&  (2). 

On  produit  cette  substance  en  calcinant  un  mélange  d'argile  et 
d'un  corps  capable  de  fournir  par  cette  calcination  une  forte  propor- 
tion de  charbon  :  la  colle,  les  corps  gras,  les  résines,  la  sauge,  etc., 
donnent  de  très-bons  résultats;  mais  l'auteur  recommande  spécia- 
lement l'emploi  du  goudron  de  houilkf  ou  de  bois. 

L'argile  est  mélangée  avec  le  tiers  ou  le  cinquième  (selon  sa  nature) 
de  son  volume  de  goudron,  et  le  tout,  additionné  d'une  petite  quantité 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxv,  p.  481. 

(2)  Bayerisches  Kunst  und  Gewerbeblatt,  1865,  p.  142.  e 


« 


82  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

d'eau,  est  malaxé  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  parfaitement  homo- 
gène :  plus  de  goudron  donne  au  produit  final  un  pouvoir  décolorant 
plus  énergique;  moins  de -goudron,  une  plus  longue  durée. 

^a  pâte  ainsi  préparée  est  débitée  en  petits  fragments  d'un  volume 
sensiblement  identique,  puis  soumise  à  la  calcinaiion,  dans  des  appa- 
reils analogues  à  ceux  qui  sont  usités  dans  la  fabrication  du  noir  ani- 
mal. Après  le  refroidissement  on  broie  le -charbon  et  on  le  tamise. 

Selon  la  nature  des  produits  employés,  il  peut  être  utile  de  faire 
suivre  la  calcinaiion  d'un  lavage  à  l'eau  et  à  l'acide  chlorhydrique. 

On  obtient  un  charbon  plus  divisé,  et  par  conséquent  plus  énergique, 
en  mélangeant  au  goudron  10  à  20  p.  %  de  son  poids. d'une  solution 
de  sel  marin;  dans  ce  cas,  après  la  calcinaiion,  le  noir  obtenu  est  lavé, 
de  façon  à  ce  que  ce  sel  soit  retrouvé. 

Ce  produit  est  très-économique  ;  il  possède  un  pouvoir  décolorant 
au  moins  égal,  sinon  supérieur,  à  celui  du  noir  animal. 

Recherches  sur  le  chlorure  de  chaux,  par  M.  S.  tLOMM  (i). 

L'auteur,  dans  ce  très-intéressant  mémoire,  destiné  à  servir  d'intro- 
ductionrà  une  Étude  sur  remploi  du  chlorure  de  chaux  dans  le  blan- 
chiment des  tissus,  passe  successivement  en  revue  les  diverses  opi- 
nions émises  sur  la  constitution  de  ce  corps;  il  montre  ensuite  quelle 
est, selon  lui,  cette  constitution;  puis  H  présente  quelques  considéra- 
tions sur  les  propriétés  du  chlorure  de  chaux  sec  et  liquide,  et  étudie 
enfin  l'action  des  divers  acides  sur  ce  produit. 

Divers. chimistes  ont  considéré  les  chlorures  décolorants  comme  des 
composés  analogues  à  l'hydrate  de  chlore,  et  les  formulent  comme  il 
suit  î         -.       ■    .      !    < 

(KO)Cl      (NaO)Cl      CaOCl  (Martens.) 

M.  Millon  rapproche  ces  chlorures  des  bioxydes  dont  ils  ne  diffère- 
raient  que  pwiûsubstitutioh  d"un  écftrivalent  de  chlore  à  un  équiva- 
lent d'oxygène  :-.."■ 


Ca  !  9  Ca 


0  ^  j  Cl 

Quelques  chimistes  considèrent  le  chlorure  de  chaux  comme  ren- 
fermant de  l'eau  oxygéaée  i 

'       x      '   CaOHO  +  Cl=  CaCl  +  HO*. 
...»,•  j        i  •    •  •  •' 

(1)  Annotes  de  Chimie  et  de  Physique,  p.  266,  nov.  1867. 
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D'autres  admettent- qu'il  est  le  résultat  d'une  combinaison  d'ozene  et' 
de  chlorure  de  calcium. 

Enfin,  l'opinion  la  plus  accréditée  est  celle  qui  a  été  formulée  jar 
Balard  et  Gay-Lussac  :  les  chlorures  alcalins  sont  un  mélangé  d'ufi 
équivalent  d'hypochlorite  et  d'un  équivalent  de  chlorure  alcalin. 

D'après  M.  Balard,  l'action  des  acides  sur  le  chlorure  de  chaux  peut 
être  formulée  comme  il  suit  : 

CO2  +  (CaOCIO  +-  CaCl)  =  CO*CaO  +  CaCl  +  CIO 
CO*  +  CIO  +  CaCl  =  CO*CaO  +  2  Cl. 

Procédé  suivi  dans  l'analyse  du  chlorure  de  chaux. 

Si  le  chlorure  de  chaux  était  pur  et  exempt  de  tout  outre  composé 
chloré,  son  analyse  se  bornerait  à  doser  le  chlore  par  la  méthode  de 
Gay-Lussac,  la  chaux  par  les  procédés  ordinaires,  et  l'eau  par  diffé- 
rence. 

Mais,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  le  chlorure  dé  chaut  ren- 
ferme du  chlorure  de  calcium  et  quelquefois  du  chlorate  de  chaux.  11  a 
donc  fallu  recourir  à  une  autre  méthode  :  l'auteur  commence  par  do* 
ser  chlorométriqueinent.la  quantité  de  chlore  contenu  dans  le  chlorure 
de  chaux  à  l'état  d'hypochlorite  (chlore  actif);  puis,  l'ammoniaque,  à 
chaud,  transformant  en  chlorure  de  calcium  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  chaux  : 

AzH3  +  3CaOCl  =  CaCl  +  3HO  +  Az, 

il  dose,  dans  un  second  échantillon,  tout  le  chlore  renfermé  dans  le 
chlorure  de  chaux,  en  traitant  cet  échantillon  par  l'ammoniaque,  et 
précipitant  par  le  nilrate  d'argent;  on  précipite  ainsi  le  chlore  actif, 
ainsi  que  le  chlore  inactif,  c'est-à-dire  celui  qui  se  trouvait  dans  le  chlo- 
rure de  chaux  à  l'état  de  chlorure  de  calcium  :  la  différence  des  deux 
dosages  indiquera  la  proportion  de  ce  chlore  inactif.  Enfin,  pour  doser 
le  chlorate,  l'auteur  a  recours  à  la  méthode  de  MM.  Fordos  et  Gélis,  qui 
consiste  à  décomposer  l'acide  chlorique  par  l'hydrogène  naissant;  un 
troisième  échantillon,  traité  par  l'ammoniaque  (qui  n'a  pas  d'action  sur 
le  chlorate  de  chaux),  puis  acidifié  par  l'acide  sulfurique,  étendu  et 
additionné  de  fragments  de  zinc,  est,  après  quelques  heures  de  contact, 
précipilé  par  le  nitrate  d'argent;  ou  retrancha  du  poids  ainsi  obtenu 
le  chlore  actif  et  le  chlore  inactif,  et  on  a  par  différence  le  chlore  du 
chlorate.  » 
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Constitution  du  chlorure  de  chaux  sec  et  du  chlorure  liquide. 

Le  chlorure  de  chaux  sec  possède,  très-certainement,  une  constitu- 
tion différente  de  celle  qu'on  lui  attribue  généralement,  à  savoir  : 

CaOCl  ; 

d'après  l'auteur,  l'eau  fait  partie  constituante  du  chlorure  de  chaux  ; 
toutes  les  tentatives  faites  par  lui  pour  l'obtenir  exempt  d'eau  ont 
complètement  échoué. 

L'analyse  d'un  chlorure  de  chaux  type,  préparé  avec  grand  soin,  en 
faisant  arriver  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  l'hydrate  de  chaux  pur 
et  sec,  et  en  évitant  que  la  température  ne  s'élève  pendant  l'absorption 
du  gaz,  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Cblore  actif 

38,5 

Chlore  inactif 

0,2 

Chaux 

45,8 

Eau 

14,7 

Pertes  et  traces  de  chlorate 

0,8 

100,0 
qui  correspondent  sensiblement  à  la  formule 

2C1,  3(CaOHO)  =  2CaOHOCl  +  CaOHO; 

cette  formule  exige  : 

Chlore  39,0 

Chaux  46,2 

Eau  14,8 


100,0 

On  peut  donc  considérer  le  chlorure  de  chaux  sec  comme  renfer- 
mant ; 

2(CaO,HO,Cl)+CaOHO. 

Telle  n'est  évidemment  pas  la  composition  des  chlorures  commer- 
ciaux :  le  chlorure  type  dont  il  s'agit  marque  123°  au  chloromètre, 
tandis  que  les  chlorures  marchands  marquent  tout  au  plus  de  115  à 
118°.  Ces  chlorures  renferment  toujours  une  petite  quantité  d'eau  en 
excès,  et  un  excès  de  chaux  qui  donne  au  chlorure  une  stabilité  plus 
grande  :  une  autre  substance  inactive,  carbonate  ou  sulfate  de  chaux, 
produit  le  môme  effet. 

En  présence  d'un  excès  de  chlore,  le  chlorure  type  peut  se  conserver 
intact  à  une  basse  température;  l'excès  de  chlore  n'a  pas  d'action  sur 
le  terme  CaO,HO. 
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Quelle  est,  maintenant,  la  constitution  du  chlorure  liquide  ?  Le  chlo* 
rure  de  chaux  sec,  traité  par  l'eau,  se  dédouble  nettement  de  la  façon 
suivante  : 

2Cl,3CaOHO  =  (CaO,HO)  +  2(CaO,HO,Cl). 

(chlorure  sec)  (insoluble)  (aoluble) 

Le  chlorure  liquide  renferme  donc  2(CaOCl)  +  Aq  ;  mais  cette  for- 
mule doit  être  écrite  CaO,C10  +  CaCl  +  Aq,  qui  représente  la  véri- 
table constitution  du  chlorure  de  chaux  liquide. 

L'auteur  le  démontre  d'une  façon  ingénieuse.  Considérons,  dit-il, 
une  dissolution  d'hypochlorite  de  calcium  pur.  Celle  dissolution,  à 
quelque  état  de  concentration  qu'elle  se  trouve,  donnera  toujours  une 
concordance  parfaite  dans  les  deux  procédés  d'analyse  du  chlore,  soit 
par  la  méthode  chlorométrique,  soit  par  la  méthode  ammoniaco- 
argentique.  Si,  au  contraire,  nous  opérons  sur  un  mélange  de  chlorure 
de  calcium  et  d'hypochlorite  de  chaux,  l'eau  que  nous  saturerons  de 
ce  mélange  se  saturera  isolément  de  chacun  de  ces  deux  composants  : 
ceux-ci,  ayant  une  solubilité  différente,  se  dissoudront  vraisemblable- 
ment en  proportions  inégales  et  il  y  aura,  dès  lors,  désaccord  entre  les 
deux  modes  de  dosage  du  chlore. 

L'expérience  a  donné  les  résultats  suivants.  Un  chlorure  de  chaux 
sec  et  pur  ainsi  composé  : 

Chlore  actif  34^3 

—     inactif  0,1 

Chaux  49,1 

Eau  16,5 

a  été  mis  en  grand  excès  au  contact  de  l'eau. 

Un  litre  de  liqueur  saturée  a  donné  ; 


Chlore  (chlorométriquemenl) 

—     (ammoniaque  et  argent) 
Chaux 

73,1 
218,2 
172,6 

s  s'expliquent  ainsi  : 

Acide  hypochloreux 

Chaux 

Chlore 

Calcium 

U,l 

28,8 

181,4 

102,2 

Le  chlorure  liquide  doit  donc  être  considéré  comme  renfermant  un 
équivalent  de  chlorure  de  calcium  et  un  équivalent  d'hypochlorite  de 
chaux. 
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Le  chlorure  sec  présente,  comme  on  le  voit,  une  constitution  diffé- 
rente de  celle  du  chlorure  liquide;  il  se  comporte,  du  reste,  tout  autre- 
ment que  le  chlorure  liquide,  vis  à  vis  de  certains  agents. 

Sur  quelques  propriétés  du  chlorure  sec  et  du  chlorure  liquide.  —  Le 
chlorure,  comme  nous  l'avons  dit,  n'est  pas  modifié  sous  l'influence 
d'un  excès  de  chlore,  à  condition  que  la  température  ne  s'élève  pas.  Il 
n'en  est  pas  de  môme  du  chlorure  liquide.  La  liqueur  devient  très- 
acide,  et  si  l'on  vient,  lorsqu'elle  n'absorbe  plus  le  chlore  et  que  le 
chlore  dissous  dans  l'eau  a  été  chassé  par  un  énergique  courant  d'air, 
à  doser  le  chlore  actif  qu'elle  renferme,  on  trouve  que  ce  chlore  a 
doublé.  Le  liquide  n'a  aucun  des  caractères  d'une  dissolution  de 
chlore;  il  présente,  au  contraire,  tous  ceux  d'une  dissolution  d'acide 
hypochloreux  :  soumis  à  Ja  distillation,  il  fournit  cet  acide  très-pur;  le 
résidu  ne  renferme  plus  de  chlore  actif,  il  ne  contient  que  du  chlo- 
rure de  calcium.  L'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  chaux  liquide 
est  donc  conforme  à  l'équation 

CaOCIO  +  CaCl  +  2C1  +  Aq  =  2CaCl  +  2C10  +  Aq. 

Ce  procédé  est  très-commode  pour  la  préparation  de  l'acide  hypochlo- 
reux; il  suffit  de  saturer  de  chlore  une  dissolution  de  chlorure  de 
chaux,  d'agiter  pour  chasser  le  chlore  dissous,  et  de  distiller. 

La  chaleur  décompose  le  chlorure  sec  et  le  transforme  en  chlorate. 

ÔCaOCl  =  5CaCl  +  CaOCIO^; 

une  température  de  80  à  90°  est  bien  suffisante  pour  opérer  cette 
transformation  ;  lorsque  le  chlorure  est  riche,  elle  a  lieu  déjà  à  une 
température  de  35  à  40°.  Cela  tient  à  ce  que  la  transformation  du  chlo- 
rure en  chlorate  dégage  de  la  chaleur;  une  molécule  venant  à  se 
transformer  en  chlorate  dégage  assez  de  chaleur  pour  transformer  sa 
voisine  ou  môme  plusieurs  de  ses  voisines;  le  phénomène  suit  alors 
une  progression  croissante  jusqu'à  la  conversion  totale  de  la  masse. 
Dans  la  pratique,  ces  faits  méritent  l'attention  du  fabricant.  Comme 
l'absorption  du  chlore  par  la  chaux  détermine  une  certaine  élévation 
de  température,  il  est  important  de  ne  faire  arriver  le  chlore  que  très- 
lentement,  sons  peine  de  produire  du  chlorate.  Un  caractère  auquel 
cet  accident  peut  ôlre  reconnu  est  le  suivant  :  le  chlorure,  qui  est 
parfaitement  sec,  prend  au  moment  où  il  se  décompose  une  forme 
pâteuse.  On  voit  et  on  peut  constater  qu'il  abandonne  de  l'eau,  peut- 
être  parce  que  le  chlorate  de  chaux  est  anhydre. 

Le  chlorure  de  chaux  liquide  est  beaucoup  moins  altérable  :  lors- 
qu'il n'est  pas  très-concentré,  on  peut  le  faire  bouillir  pendant  plu- 
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sieurs  heures  sans  le  modiûer.  Lorsqu'il  est  très-concentré,  il  se  con- 
vertit en  chlorate,  mais  en  môme  temps  il  dégage  de  l'oxygène,  soit 
seul,  soi!  accompagné  de  chlore. 

L'insolation  agit  sur  le  chlorure  sec  comme  la  chaleur,  mais  avec 
beaucoup  moins  d'énergie.  Elle  transforme  le  chlorure  liquide  par- 
tiellement en  chlorite  : 

2CaOClO  +  2CaCl  =  CaOCIO*  +  3CaCl. 

Dans  le  blanchiment  des  tissus,  ce  phénomène  peut  amener  de 
graves  accidents. 

Action  des  acides  sur  le  chlorure  de  chaux. 

On  admet  généralement  que  tous  les  acides  réagissent  sur  le  chlo- 
rure de  chaux  en  dégageant  du  chlore  : 

SO*HO  +  CaOCIO  =  CaOSO*  +  CIO  +  HO. 
CICa  +  CIO  +  SO*HO  =  CaOSO*  +  2C1  +  HO. 

Cette  explication  doit  être  rejetée,  d'après  l'auteur;  comme  il  l'a 
montré  (voy.  plus  haut,  page  86),  l'acide  hypochloreux  n'oxyde  nul- 
lement le  chlorure  de  calcium;  M.  Willianison  a,  de  son  côté,  fait 
connaître  la  préparation  de  l'acide  hypochloreux  par  l'action  du  chlore 
sur  le  carbonate  de  chaux;  si  l'acide  hypochloreux  réagissait  sur  le 
chlorure  de  calcium  comme  l'indique  la  formule  ci-dessus,  cette  ré- 
action aurait  lieu  immédiatement  dans  le  cas  présent,  et  Ton  aurait  : 

CaCl  +  CIO  +  HO  +  CO*  =  C02CaO  +  2C1  +  HO; 

autrement  dit,  le  chlore  n'agirait  pas  sur  le  carbonate  de  chaux. 

M.  Ko lb  a  étudié  l'action  de  divers  acides*£ur  le  chlorure  de  chaux. 

L'acide  carbonique,  dirigé  dans  du  chlorure  liquide,  ne  produit  pas 
de  dégagement  de  chlore;  il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  de 
l'acide  hypochloreux  : 

(CaOCIO  +  CaCl)  -f  2CO*  =  CO*CaO  +  CICa  +  ÇIO  +  CO*. 

Il  exerce  la  môme  action  sur  le  chlorure  sec,  exposé  à  l'air  ordi- 
naire, c'est-à-dire  plus  ou  moins  humide;  le  chlorure  employé  comme 
désinfectant  dégage  donc  de  l'acide  hypochloreux  et  non  pas  du  chlore. 

Mais  si  Ton  fait  réagir  de  l'acide  carbonique,  etc.,  sur  du  chlorure 
de  chaux  rigoureusement  sec,  la  réaction  est  toute  différente;  tout  le 
chlore  se  dégage,  et  il  ne  reste  plus  que  du  carbonate  de  chaux  mélangé 
de  chaux  hydratée.  Ceci  paraît  bien  établir  que  le  chlorure  sec  ne  ren- 
ferme pas  l'hypochlorite  et  le  chlorure  de  calcium,  et  que  ces  deux 
produits  ne  se  forment  que  par  l'action  de  l'eau. 
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L'acide  chlorhydrique  produit  toujours  un  dégagement  de  chlore; 
il  se  forme,  en  effet,  tout  d'abord  de  l'acide  hypochloreux,  mais  celui- 
ci  est  décomposé  à  son  tour  par  l'acide  chlorhydrique  et  donne  nais- 
sance à  du  chlore  : 

(CaOC10,ClCa)  +  C1H  =  2CaCl  +  CIO  +  HO 
CIO  +  C1H  =  2C1  +  HO. 
L'acide  sulfurique,  ainsi  que  Ta  établi  Gay-Lussac,  produit  de  l'acide 
bypochloreux,  lorsqu'on  l'emploie  étendu,  et  du  chlore  lorsqu'il  est 
concentré: 

(CaOCIO  +  CICa)  +  S03HO  =  S03CaO  +  CICa  +  HO  +  CIO 
S03CaO  +  CICa  +  S03HO  +  CIO  =  2(S03CaO)  +  2CI  +  HO. 

L'acide  azotique  donne  avec  le  chlorure  de  chaux  une  sorte  dV  au 

régale. 

L'acide  hypoazotique  donne  du  chlore. 

L'acide  sulfureux,  el  en  général  tous  les  acides  oxydables,  donnent 

du  chlore. 

SO*  +  CIO  =  SO»  +  Cl. 

Beaucoup  de  sels  oxydables  s'oxydent  aux  dépens  du  chlorure  de 
chaux  et  le  transforment  en  chlorure  de  calcium.  L'auteur  admet  que 
dans  le  blanchiment  des  fils  et  des  tissus  il  en  est  de  môme,  et  que  la 
décoloration  peut  être  produite,  sans  le  concours  d'aucun  acide,  par 
l'oxydation  directe  de  la  matière  colorante.  L'expérience  suivante  le 
démontre  :  des  fils  de  lin  brut,  très-colorés,  ont  été  mis  dans  de  l'eau 
distillée,  privée  d'air;  puis,  au  moyen  de  vases  communiquants,  cette 
eau  a  été  remplacée  par  une  dissolution  faible  de  chlorure  de  chaux, 
sans  qu'il  entrât  aucune  trace  d'air  et  par  conséquent  d'acide  carbo- 
nique :  le  tout  a  été  rais  à  l'abri  de  la  lumière,  et  quelques  heures 
après  le  fil  s'est  trouvé  décoloré. 

L'explication  généralement  donnée  du  blanchiment  au  chlorure  de 
chaux  est,  en  tous  cas,  irrationnelle  ;  on  admet,  en  effet,  que  sous  l'in- 
fluence d'un  acide  ce  chlorure  dégage  du  chlore,  que  ce  chlore  décom- 
pose l'eau  en  formant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxygène  naissant. 
Si  cela  était  en  réalité,  l'acide  primitivement  employé  serait  suc- 
cessivement régénéré  et  il  en  faudrait  des  traces  pour  décomposer  une 
quantité  indéfinie  de  chlorure  de  chaux  en  dissolution. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     47     JANVIER     4868. 

Présidence  de  M.  Chez. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  Gratine  est  nommé  membre  résidant. 

M.  P.  Gcjchard  adresse  une  lettre  pour  demander  à  devenir  membie 
non  résidant. 

M.  P.  Guichard  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  sur  les  alca- 
loïdes de  quinquina,  qui  lui  a  valu  la  médaille  d'or  à  l'Ecole  de  phar- 
macie de  Paris. 

M.  La  Canu  offre  à  la  Société  une  brochure  intitulée  :  Étude  sûr  les 
raisins,  leurs  produits  et  la  vinification. 

M.  Friedel  présente  au  nom  de  M.  Leandrb  Dossios  une  brochure  in- 
titulée :  Zùr  Théorie  der  Lœsungen. 

M.  Thiercelin  expose  la  suite  de  ses  observations  sur  les  bancs  de 
nitre  du  Pérou;  il  met  sous  les  yeux  de  la  Société  une  coupe  des  gise- 
ments de  nitre,  en  même  temps  qu'un  certain  nombre  d'échantillons 
de  minerais  et  de  roches  accompagnant  le  nitre  et  prenant  probable- 
ment part  à  sa  formation.  Il  continue  l'exposition  de  ses  vues  sur  la 
nitrification  sur  les  côtes  du  Pérou,  et  entre  dans  quelques  détails  sur 
l'exploitation  du  nitre.  Une  des  causes  principales  de  la  nitrification 
est  sans  doute  la  présence  du  guano. 

M.  Lauth  fait  observer  que  s'il  en  est  ainsi  on  doit  trouver  du  phos- 
phate calcique  dans  les  couches  de  nitre.  M.  Thiercelin  n'a  pas  pu  s'as- 
surer de  cette  circonstance  à  cause  des  difficultés  d'observation,  mais 
il  a  reconnu  à  coup  sûr  des  restes  de  guano. 

M.  Cloez  pense  que  la  nitrification  peut  s'expliquer  facilement  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  amené  par  la  rosée,  sur  tes  carbonates  de 
soude  et  de  chaux  qui  se  trouvent  dans  ces  terrains.  M.  Thiercelin  au- 
nonce  des  expériences  qu'il  a  commencées  sur  la  nitrification. 

NOUV.   SER.,  T.   IX.    4868.  —  SOC  CHI¥.  "I 


90  {     BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

M.  Boubgoin  continue  l'exposé  de  ses  recherches  sur  l'électrolyse 
des  sels  et  des  acides  organiques.  Il  décrit  l'appareil  qu'il  a  employé, 
et  mentionne  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  l'électrolyse  des  for- 
miates  et  de  l'acide  formique.  Il  ne  se  dégage  que  de  Facide  carbo- 
nique au  pôle  positif.  Si  la  théorie  de  M.  Kolbe  était  fondée,  il  devrait 
s'y  produire  de  l'hydrogène  au  môme  titre  que  le  radical  C?H3  doublé, 
dan3  l'électrolyse  de  l'acide  acétique. 

M.  Jungfleisch  expose  les  premiers  résultats  de  ses  recherches  sur 
une  seconde  série  de  dérivés  chlorés  de  la  benzine,  C12H4C12,  C12H3C13, 
C42H2C14,  C^HCl*,  différents  de  ceux  qui  composent  la  série  précédem- 
ment étudiée.  11  a  obtenu  ces  corps  en  attaquant  par  la  potasse  alcoo- 
lique les  chlorures  de  benzine  monochlorée,  C^HPCljCl2,  C12H*C1,C14, 
CJ2H*C1,C16,  C12H*C1,C18,  qui  se  forment  quand  on  traite  la  benzine  mo- 
nochlorée par  le  chlore  au  soleil.  La  formation  des  chlorures  par 
addition  est  accompagnée  dans  certaines  conditions  de  celle  de  com- 
binaisons dérivant  à  la  fois  d'une  addition  et  d'une  substitution  ;  il  a 
isolé  et  étudié  Tune  de  ces  dernières  C^H^tyC^Cl6.  Les  benzines  chlo- 
rées C12H2C14  et  C^EPCl5  lui  ont  paru  identiques  avec  celles  obtenues 
par  M,  R.  Otto  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  sulfobenzide. 


SÉANCE    DU    7  FÉVRIER    1868. 

Présidence  de  M.  Chez. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  précédente  est  lu  et  adopté. 

M.  Poirrier,  fabricant  de  produits  chimiques,  est  élu  membre  ré- 
sidant. 

M.  Charbonnier,  pharmacien  à  Clermont-Ferrand,  est  élu  membre  « 
non  résidant. 

M.  Carlet,  au  nom  de  la  commission  des  comptes,  lit  le  rapport  sur 
les  comptes  du  trésorier  pour  l'exercice  1867.  Des  remerclments  sont 
volés  au  trésorier,  M.  Caventou. 

La  Société  reçoit  de  M.  Carlo  Pavesi  de  Mortara  une  brochure  inti- 
tulée :  Bel  Semé  di  Bicino  ; 

De  M.  Carlos  Mdrray  :  Apuntes  para  la  historia  de  lafarmacia  argen- 
Una  ; 

De  M.  Gabriel  de  la  Pderta  :  De  los  procedimentos  fie  obtention  del  tar* 
taro  emetico. 

M.  TissANDiERTait  hommage  à  la  Société  d'un  volume  publié  parlui 
dans  la  collection  des  Merveilles  de  la  science  et  intitulé  :  De  VBau. 
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M.  Tissandier  communique  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
l'eau  minérale  de  Voghera  (Piémont).' Cette  eau  est  remarquable  par 
la  quantité  d'iode  qu'elle  renferme,  c'est-à-dire  1  gr.  258  par  litre. 

M.  Debray  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  tension  de  dis- 
sociation. Ses  expériences  ont  porté  notamment  sur  le  phosphate  de 
soude  cristallisé.  La  tension  de  dissociation  dé  ce  sel,  qui  renferme 
24  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  est  indépendante  de  son  état 
d'efflorescence. 

M.  Bodrgoin  entretient  la  Société  de  l'électrolyse  de  l'acide  campho- 
rique  ;  il  donne  quelques  détails  sur  sa  préparation  et  sur  sa  solubilité. 
Il  se  comporte  à  l'électrolyse  comme  les  arides  minéraux. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méthode  unlYeraelle  pour  réduire  et  «attirer  d'hydrogène  le*  eom- 
po*éë  organique*,  par  M.  BEftTHEÙT. 

(2e  partie.  Suite.) 

B.  Famille  toluénigue. 

J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  corps  suivants  : 
toluène,  ajâde  bènzoïque,  aldéhyde  benzoïque,  toluidine. 

I.  Toluène,  CiAR9. 
Le  toluène  ou  méthylbenzine,  c*est-à-dire%le  premier  homologue  dé 
la  benzine,  se  comporte  comme  elle  sous  l'influence  de  l'acide  iodhy- 
drique. 

i°  Action  d'un  excès  d'hydracide.  Chauffé  avec  80  parties  d'une  solution 
saturée  d'acide  iodhydrique,  à  28*)°,  le  toluène  se  change  entièrement 
en  un  carbure  liquide  saturé  d'hydrogène,  l'hydrure  d'heptylène,  Cufl46. 
C"H*  +  4H*  =  C"H*« 

ToluSne.  Bjdrure 

d'heptylène. 

Tel  qu'où  le  retire  des  tubes  et  sans  autre  purification,  ce  carburp 
distille  entièrement  entre  94  et  96*.  Il  n-'e$t  altérable  ni  par  l'acide  sul- 
furique  fumant,  à  une  douce  chaleur,  ni  par  l'acide  nitrique  fumant  à 
froid,  ni  par  le  mélange  de  ces  deux  acides,  ni  par  le  brome  à  froid. 
Par  sa  composition  et  par  ses  propriétés,  il  se  confond  avec  l'hydrure 
d'heptylène  extrait  des  pétroles. 
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La  formation  de  l'hydrure  d'heptylène  est  accompagnée  par  celle 
d'un  volume  énorme  d'hydrogène  pur,  renfermant  seulement  des 
traces  de  la  vapeur  de  cet  hydrure. 

Le  volume  de  l'hydrogène  libre  répondait,  dans  l'une  de  mes  expé- 
riences, à  4  équivalents  environ  pour  i  équivalent  de  toluène.  Le  poids 
de  l'iode  mis  en  liberté  dans  la  môme  réaction  répondait  à  42  équiva- 
lents. L'équation  réello  de  la  réaction  développée  dans  le  tube  était 
donc  la  suivante  : 

CUH8  +  12HI  =  C"H*«  +  2H2  +  61*. 

La  quantité  considérable'  d'hydrogène  mis  à  nu  dans  la  saturation 
totale  du  toluène,  contraste  avec  la  faible  proportion  du  même  gaz 
qui  prend  naissance  dans  la  saturation  totale  de  la  benzine.  En  effet, 
l'hydrogène  libre,  dans  cette  dernière  circonstance  et  dans  des  con- 
ditions semblables,  ne  s'est  élevé  dans  l'expérience  de  la  page  49, 
qu'à  35  centimètres  cubes  par  0^,44  de  benzine,  soit  à  un  demi-équi- 
valent Dans  d'autres  expériences  faites  sur  la  benzine,  et  que  je  n'ai 
pas  citées  en  détail,  l'hydrogène  a  été  obtenu  en  proportion  un  peu 
plus  forte,  mais  sans  dépasser  un  équivalent  ou  un  équivalent  et  demi. 
On  voit  donc  clairement  que  la  décomposition  propre  de  l'hydracide 
est  influencée  dans  une  proportion  considérable  par  les  corps  en  pré- 
sence desquels  cette  décomposition  s'effectue.  Du  reste,  la  formation 
d'un  volume  considérable  d'hydrogène  libre  accompagne  la  saturation 
totale  de  la  plupart  des  corps  aromatiques,  celle  des  carbures  pyrogé- 
nés,  et  plus  généralement  celle  des  corps  pauvres  en  hydrogène.  J'ai 
cru  devoir  y  insister  à  l'occasion  du  toluène,  parce  que  c'était  la  pre- 
mière fois  qu'un  tel  phénomène  se  présentait.  Mais  je  n'y  reviendrai 
plus  dans  la  suite  de  ce  mémoire. 

2°  Action  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante*  —  Le  toluène, 
chauffé  avec  une  proportion  d'hydracide  beaucoup  moindre  que  la 
précédente,  n'éprouve  plus  une  réduction  complète.  On  observe  divers 
phénomènes  analogues  à  ceux  que  nous  a  présentés  la  benzine  et  qui 
varient  suivant  les  proportions  relatives  du  carbure  et  de  l'hydracide. 

On  obtient  un  résultat  très-net  en  opérant  avec  20  parties  de  la  solu- 
tion d'hydracide  pour  1  partie  de  toluène.  En  effet,  dans  cette  circons- 
tance, le  toluène  se  résout  en  hydrure  de  propylène  et  en  matière 
charbonneuse,  sans  qu'il  se  forme  de  nouvelle  substance  liquide.  La 
décomposition  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C"H8  +  2fll  =  C«fl8  +  4C*  +  H«  +  l*. 

Toluène.  Hydrure 

de  propylène. 
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On  désigne  ici  comme  carbone  une  matière  charbonneuse  toute 
semblable  à  celle  qui  se  produit  dans  la  destruction  analogue  de  la 
benzine.  Elle  retient  de  môme  40  centièmes  d'iode,  à  la  façon  du 
charbon  de  bois  qui  a  été  trempé  dans  l'acide  iodhydrique  ioduré, 
et  elle  perd  de  môme-cet  iode  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur. 

L'hydrure  de  propylène  a  été  isolé  en  nature,  comme  dans  le  cas  de 
la  benzine,  c'est-à-dire  au  moyen  de  l'alcool  absolu,  puis  analysé  à 
l'état  de  pureté. 

Voici  les  nombres  de  l'expéiience  qui  m'a  conduit  à  formuler  l'équa- 
tion réelle  de  la  réaction.  0«r,5  de  toluène  et  50  grammes  d'acide 
iodhydrique  en  solution  saturée  ont  été  introduits  dans  un  tube  très- 
résistant  et  rempli  à  l'avance  d'acide  carbonique.  On  a  scellé  le  tube  et 
on  l'a  chauffé  à  280°.  Après  réaction  et  refroidissement,  on  observait 
encore  une  partie  du  carbure  inaltéré;  on  a  ouvert  le  tube  et  analysé  le 
gaz,  ensuivant  la  môme  marche  qu'aux  pages  17  et  18  (1).  Ona  obtenu  : 

Hydrure  de  propylène  C6H8       52cc* 

Hydrogène  (ramené  à  0°  et  OVeO)       52cc- 

L'iode  libre  contenu  dans  la  liqueur  a  été  trouvé  égal  à  0*r,65;  la 
matière  charbonneuse,  lavée,  séchée,  puis  calcinée  doucement,  a  été 
trouvée  égale  en  poids  à  0*r,120. 

Ces  faits  étant  établis,  revenons  aux  nombres  de  l'expérience  exposée 
plus  haut.  Comme  le  toluène  n'a  pas  été  entièrement  détruit,  ces 
nombres  ne  peuvent  servir  qu'à  calculer  des  rapports  entre  les  divers 
produits  de  la  réaction.  Or,  d'après  l'équation 

C"H8  +  2HI  =j  OW  +'i&  +  H*  +  P 

Calculé.  Trouvé. 

on  aurait  dû  obtenir  charbon  0*',120  0*',120 

hydrure  de  propylène  C6H8     55cc*  52cc* 

hydrogène  H1        B5CC-  52"- 

iode  libre  0«',635  0**,65 

Ces  nombres  répondent  d'ailleurs  à  la  destruction  de  la  moitié  envi- 
ron du  toluène  mis  en  expérience.  Nous  avons  admis  pour  les  calculer 
que  le  toluène  ne  fournit  pas  d'autres  produits  que  les  corps  signalés 
dans  l'équation.  C'est  ce  qu'il  reste  maintenant  à  justifier. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  récolté  le  liquide  inaltéré  qui  restait  dans 
les  tubes.  Ce  liquide  possédait  l'odeur  et  la  volatilité  du  toluène;  dis- 
tillé dans  une  très-petite  cornue,  il  a  passé  entièrement  au  voisinage 

(1)  Il  est  essentiel  de  purifier  le  gaz  de  vapeur  de  toluène  au  moyen  ;du,T|brome 
avant  de  l'analyser  ou  d'en  extraire  l'bydrure  depropylèae. 
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de  110°,  autant  que. son  faible  poids  a  permis  de  le  reconnaître.  Il 
possédait  également  les  caractères  chimiques  du  toluène  jmr.  En  effet, 
il  pouvait  être  agité  avec  l'acide  sulfurique  concentré  sans  être  atta- 
qué., caractère  qui  exclut  la  présence  soit  à  l'état  pur,  soit, à  l'état 
mélangé  de  la  plupart  des  carbures,  autres  que  les  carbures  benzéni- 
ques  pt  fprméniques.  Au  contraire,  notre  liquide,  chauffé  doucement 
avec  l'acide  sulfurique  fumant,  s'y  dissolvait  entièrement,,  sans  donner 
lieu  à  une  coloration  sensible  et  sans  que  la  liqueur  étendue  d'eau  se 
troublât  ultérieurement.  Ces  caractères  sont  encore  ceux  d'un  carbure 
benzénique  ;  de  plus,  ils  excluent  la  présence  d'un  carbure  forméni- 
que,  même  à  l'état  de  mélange,  car  un  tel  carbure  ne  se  dissout  pas 
dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Notre  carbure  se  dissolvait  aussi  à  froid 
dans  l'acide  nitrique  fumant,  sans  dégagement  de  vapeur  nitreuse.  C'est 
aussi  là  un  caractère  propre,  aux  carbures  benzénique^;  les  carbures 
éthyléniques  et  beaucoup  d'autres  sont  oxydés  avec  dégagement  de 
vapeur  nitreuse  ;  au  contraire,  les  carbures  forméniques  ne  se  dissol- 
vent pas  à  froid  dans  l'acide  nitrique  fumant.  Toutes  les  réactions  pré- 
cédentes peuvent  être  exécutées  sur  de  très-petites  quantités  de  matiè- 
res, si  l'on  proportionne  le  volume  des  vases  dans  lesquels  on  les 
réalise  au  poids  des  substances  réagissantes. 

La  dernière  réaction  a  donné  lieu  à  de  nouvelles  vérifications.  En 
effet,  la  solution  nitrique  de  notre  carbure,  après  avoir  été  étendue 
d'eau,  a  laissé  précipiter  une  huile  jaune,  à  odeur  d'amandes  amères  : 
c'était  du  nitrotoluène,  lequel  a  été  récolté  et  changé  en  toluidine, 
en  se  conformant  aux  précautions  minutieuses  que  j'ai  signalées  pour 
la  recherche  de  la  benzine  (i).  Cet  alcali,  traité  par  le  chlorure  de 
chaux,  n'a  pas  fourni  le  plus  léger  indice  de  coloration  bleue.  D'où  il 
suit  que  le  carbure  examiné  ne  contenait  point  de  benzine. 

^'attache  quelque  importance  à  la  constatation  de  ce  dernier  résul- 
tat, attendu  que  l'éthylbenzine,  le  styrolène  et  d'autres  carbures  en- 
core reproduisent  de  la  benzine  sous  l'influence  ménagée  dé  l'acide 
iodhydrique,  comme  il  sera  dit  dans  la  cinquième  partie.  J'ai  observé 
que  cette  propriété  appartient  en  général  aux  dérivés  éthylés  et  autres 
de  la  benzine.  Au  contraire,  elle  n'appartient  point  aux  dérivés  mé- 
thylés  du  môme  carbure,  comme  il  résulte  de  mes  expériences  sur  le 
toluène,  le  xylène,  le  çumolène  et  le  cymène.  C'est  là  un  résultat  très- 
essentiel  dans  les  études  relatives  à  la  constitution  et  à  la  théorie  des 
carbures  d'hydrogène, 

(1)  Bulletin,  t.  vi,  p.  292  (1806). 
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La  transformation  du  toluène  en  hydrure  de  propylène  et  charbon 
n'est  pas  moins  remarquable.  Sans  insister  sur  le  charbon,  lequel  re- 
présente sans  doute  ici,  comme  avec  la  benzine,  le  résultat  extrême 
d'une  suite  de  condensations  (v.  p.  24),  j'appellerai  l'attention  sur  l'hy- 
drure  de  propylène.  Sa  formation  se  rattache  évidemment  à  la  des- 
truction du  noyau  fondamental,  commun  à  la  benzine  et  au  toluène. 
Elle  s'explique  par  des  considérations  semblables  à  celles  qui  ont  été 
exposées  en  parlant  de  la  benzine. 

En  effet,  le  toluène  représente  la  méthylbenzine.  On  peut  le  dériver 
soit  de  la  benzine,  par  substitution  forménique 

Benzine         C«H4(H*) 
Toluène         C«H*(CW), 

soit  du  formène,  par  substitution  benzénique,  ce  qui  est  équivalent, 

Formène         C2H2(H2) 
Toluène  C2H2(C*2H6). 

Attachons-nous  à  cette  dernière  formulent  décomposons  la  benzine, 
de  façon  à  mettre  en  évidence  l'acétylène  dont  elle  dérive,  C*H2,  et 
môme  le  résidu  forménique,  C2iï,  qui  constitue  l'acétylène  :  C2H(C2H). 
La  benzine  répond  dès  lors  à  la  formule 

C*H2(C4H*)(C4H2)    ou     (C2H(C2H)}{C2H(C2H)}{C2H(C2H){, 

et  le  toluène  devient 

C2H*[  { C2H  (C2fl)  J  {C*H  (C2H)j  JC2H  (C2H) }  ] , 

Par  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  deux  phénomènes  peuvent  se 
produire. 

1°  Si  cette  réaction  est  complète,  tous  les  résidus  forméniques  ins- 
crits dans  cette  formule  se  complètent  et  donnent  naissance  à  l'hy- 
drure  d'heptylène, 

C2H2JcWc2H2  [C2H2[C2H2(C2H2tC2H4])J])  j . 

2°  Si  l'acide  iodhydrique  ne  se  trouve  pas  en  proportion  suffisante,  le 
toluène  se  partage  en  deux  portions,  dont  l'une  reproduit  l 'hydrure  de 
propylène,  au  même  titre  que  ce  gaz  est  produit  par  la  benzine  géné- 
ratrice du  toluène  ;  tandis  que  l'autre  moitié  traverse  une  série  de  con- 
densations pour  arriver  à  l'état  de  charbon. 

Des  résultats  semblables  peuvent  être  observés  avec  la  plupart  des 
composés  de  la  famille  loluénique. 
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II.  Acide  benzoïque  :  C"H«04. 

L'acide  benzoïque  est,  comme  on  sait,  le  produit  normal  de  l'oxy- 
dation du  toluène, 

Toluène  C"R«(H*) 

Acide  benzoïque         C"H«(0*). 

11  doit  donc  fournir  par  hydrogénation  soit  le  toluène  lui-même, 
soit  le  produit  de  la  saturation  du  toluène  par  l'hydrogène,  c'est-à- 
dire  l'hydrure  d'heptylène.  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  vérifie, 
mais  avec  certaines  complications  dues  à  ce  que  l'acide  benzoïque 
éprouve,  à  280°,  dans  les  conditions  de  l'expérience»  un  commence- 
ment de  décomposition  spontanée,  avec  formation  d'acide  carbonique 
et  de  benzine.  Voici  les  faits  : 

1°  Action  d'un  excès  d'hydracide.  —  L'acide  benzoïque,  chauffé  à  280° 
avec  80  parties  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  se  trans- 
forme entièrement  en  produisant  des  carbures  forméniques  et  un 
grand  volume  de  gaz. 

Les  gaz  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique 
(dont  le  volume  s'ajoute  à  celui  de  l'acide  carbonique  introduit  dans 
les  tubes  avant  l'expérience).  Le  volume  de  l'hydrogène  libre  répon- 
dait sensiblement  à  5  équivalents  de  ce  gaz  pour  1  équivalent  d'acide 
benzoïque,  dans  une  expérience. 

Quant  au  liquide,  il  est  constitué  en  totalité  par  un  méîange  d'hy- 
drure  d'heptylène,  CUH16,  et  d'hydrure  d'hexyiène,  CJîBu.  Ce  dernier 
est  le  plus  abondant. 

J'ai  isolé  ces  deux  carbures  par  deux  séries  de  distillations  frac- 
tionnées. Le  premier  bout  entre  68  et  70°;  le  second  vers  94°. 
J'ai  vérifié  leur  composition.  Ils  offrent  d'ailleurs  les  propriétés  ordi- 
naires des  carbures  forméniques  :  même  résistance  à  l'action  du  brome, 
des  acides  nitrique  fumant,  sulfurique  fumant  et  tiède,  ainsi  que  de 
leur  mélange. 

L'hydrure  d'heptylène  est  le  produit  normal  de  l'hydrogénation  de 
l'acide  benzoïque, 

C"H«0*  +  7H*  =  Cm**  +^  2H*0* 

Acide  Hydrare 

benzoïque .  d'heptylène . 

Quant  à  l'hydrure  d'hexyiène,  il  dérive  de  la  benzine  formée  dans 
Ji  décomposition  spontanée  de  l'acide  benzoïque, 

C"H«0*  =  C*0*  +  C«H« 
OHl*  +  4H*  =  CSHVK  , 
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La  proportion  relative  de  ces  deux  réactions  peut  être  fixée  en  dosant 
l'iode  mis  à  nu.  En  effet,  j'ai  trouvé,  dans  une  expérience,  15  équiva- 
lents d'iode  mis  à  nu  pour  1  équivalent  d'acide  benzoïque,  le  volume 
de  l'hydrogène  libre  répondant  à  5  équivalents  diode,  La  réduction 
de  l'acide  benzoïque  avait  donc  exigé  10  équivalents  d'iode:  la  for- 
mation de  Tbydrure  d'heptylène  en  exige  H;  celle  de  l'hydrure 
d'bexylène  8.  D'où  il  suit  que  3  équivalents  d'acide  benzoïque  ont  pro- 
duit 2  équivalents  d'hydrure  d'bexylène  et  1  équivalent  d'hydrure 
d'heptylène. 

2°  Action  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante.—  L'acide  benzoïque, 
chauffé  avec  20  parties  d'hydracide,  se  décompose  avec  formation  de 
carbures  liquides  et  de  gaz,  dont  la  proporlion  n'est  pas  très-considé- 
rable. Je  n'ai  pas  observé  de  matière  charbonneuse  dans  cette  expé- 
rience; enfin  l'acide  benzoïque  avait  complètement  disparu.  - 

Les  gaz  étaient  formés  principalement  par  de  l'acide  carbonique,  en 
partie  préexistant  et  en  partie  formé  pendant  l'expérience.  Le  résidu 
inflammable,  qui  demeurait  après  l'action  de  la  potasse,  ne  s'élevait 
qu'à  une  trentaine  de  centimètres  cubes  par  gramme  d'acide  benzoïque. 

Je  me  suis  attaché  surtout  à  l'examen  des  carbures  liquides.  Deux 
séries  de  distillations  fractionnées  m'ont  permis  d'extraire  deux  car- 
bures qui  en  formaient  la  totalité  ou  sensiblement.  Le  premier  de  ces  ' 
carbures  bout  à  80°,  c'est  de  la  benzine.  J'en  ai  vérifié  toutes  les  pro- 
priétés essentielles.  Elle  est  plus  abondante  que  le  corps  suivant. 

Le  second  carbure  bout  vers  i  10°,  c'est  du  toluène,  il  offre  la  com- 
position et  toutes  les  réactions  de  ce  carbdrc  d'hydrogène. 

La  formation  du  toluène  représente  la  réaction  normale,  à  savoir  la 
substitution  de  l'oxygène  de  l'acide  benzoïque  par  un  volume  égal 

d'hydrogène, 

1  C"H»(0*)  ....  C"H*(H*),  ( 

c'est-à-dire  : 

C"H°0*  +  3H*  =  C"H»  +  2H*0*. 

Cette  réaction  répond  à  la  transformation  de  l'acide  acétique,  C4H*(0*), 
en  hydrure  d'éthylène,  C*H4(H*),  par  l'acide  iodhydrique. 

Quant  à  la  formation  de  la  benzine,  elle  est  indépendante  de  l'action 
réductrice  et  due  uniquement. à  la  décomposition  spontanée  de  l'acide 
benzoïque,  dans  les  conditions  de  l'expérience  : 

C"H«0*  =s  C**H«  +  C*0* 

Atide  Benzine.        Acide 

benzoïque.  carbonique. 

En  dosant  la  quantité  d'iode  mis  à  nu,  j'ai  pu  reconnaître  suivant 
ijuels  rapports  les  deux  décompositions  que  je  viens  de  signaler  s'étaient 
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effectuées.  J'ai  trouvé  pour  un  équivalent  d'acide  benzoïque  détruit, 
deux  équivalents  d'iode  mis  en  liberté.  Ce  chiffre  indique  que  le  tiers 
de  l'acide  benzoïque  s'étanVtransformé  en  toluène,  tandis  que  les  deux 
autres  tiers  s'étaient  décomposés  directement  en  benzine  et  acide  car- 
bonique. Les  poids  relatifs  de  toluène  et  de  benzine  que  j'ai  isolés, 
autant  qu'on  peut  le  faire  dans  des  essais  de  cette  nature,  ne  sont 
pas  en  désaccord  avec  ces  nombres.  Enfin  ces  nombres  sont  pré- 
cisément les  mômes  que  ceux  qui  représentent  le  rapport  entre  l'by- 
drure  d'heptylène  et  l'hydrure  d'hexylène,  dans  la  saturation  totale 
de  l'acide  benzoïque  par  l'hydrogène.  Cette  dernière  circonstance  s'ex- 
plique, en  admettant  que  la  formation  du  toluène  et  de  la  benzine 
précède  celle  de  l'hydrure  d'heptylène  et  de  l'hydrure  d'hexylène. 

III.  Aldéhyde  benz&ique,  C^IW. 

Je  me  suis  borné  à  étudier  la  réaction  de  20  parties  d'une  solution 
saturée  d'hydracide  sur  une  partie  d'essence  d'amandes  amères.  IL  s'est 
formé  des  carbures  liquides,  une  assez  faible  quantité  de  gaz,  et  une 
proportion  notable  de  matière  charbonneuse.  Les  liquides  ont  été  sou- 
mis à  une  double  série  de  distillations  fractionnées.  Ils  étaient  constitués 
principalement  par  du  toluène,  bouillant  à  410%  présentant  la  com- 
position et  les  propriétés  connues  de  ce  carbure.  Le  toluène  dérive  de 
l'hydrogénation  directe  de  l'aldéhyde  benzoïque  : 

C"H602  +  2H*  s=s  C"H8  +  H*0* 
Aldéhyde  Toluène, 

benzoïque. 

Ce  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  réaction.  En  effet,  le  liquide  pri- 
mitif entrait  en  ébullition  vers  108°,  c'est-à-dire  un  peu  plus  bas  que  le 
toluène  pur,  et  sa  distillation  s'est  prolongée  jusque  vers  130°,  c'est-à- 
dire  un  peu  au  delà.  En  isolant  les  premières  gouttes  et  en  les  redis- 
tillant, j'ai  vu  leur  point  d'ébullition  se  rapprocher  de  celui  de  la 
benzine.  La  partie  la  plus  volatile  contenait  en  effet  de  la  benzine, 
comme  je  m'en  suis  assuré  en  la  changeant  en  nitrobenzine,  puis  en 
aniline,  colorable  en  bleu  par  le  chlorure  de  chaux. 

Cette  benzine  n'est  pas  complémentaire  d'une  formation  d'oxyde  de 
carbone,  comme  on  aurait  pu  le  croire  : 

C14fl602  =  C12H6  +  tfO2. 

En  effet,  je  me  suis  assuré  que  les  gaz  dégagés  ne  renfermaient  pas 
trace  d'oxyde  de  carbone. 
Il  résulte  de  ces  observations  que  la  transformation  de  l'aldéhyde 
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benzoïque  en  toluène  est  accompagnée  par  la  production  d'une  petite 
quantité  de  benzine.  En  môme  temps,  il  se  forme  une  petite  quan- 
tité d'un  carbure  qui  bout  vers  130°  et  au-dessus,  comme  je  m'en 
suis  assuré  par  une  deuxième  rectification.  Ce  dernier  carbure  offre 
les  propriétés  ordinaires  des  carbures  benzéniques,  telles  que  la  ré- 
sistance à  l'acide  sulfurique  ordinaire,  la  solution  totale  dans  l'acide 
ralfurique  fumant,  avec  production  d'un  acide  conjugué  soluble  dans 
l'eau;  la  dissolution  immédiate,  totale  et  sans  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  froid,  avec  production  d'un 
composé  nitré  liquide,  doué  d'une  odeur  faible  d'amandes  amères,  etc. 
Je  regarde  cette  substance  comme  formée  surtout  par  du  xylène, 

C16R10, 

peut-être  avec  quelques  traces  de  carbures  homologues  plus  élevés. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'aldéhyde  benzoïque  fournit,  à  côté  du  to- 
luène, produit  normal  et  principal,  une  faible  proportion  des  carbures 
homologues  du  toluène,  savoir  un  carbure  inférieur,  la  benzine,  et  un 
carbure  supérieur,  tel  que  le  xylène. 

Ce  sont  là  des  résultats  singuliers  et  difficiles  à  expliquer.  Cependant 
j'ai  cru  d'autant  plus  essentiel  de  les  signaler  que  j'ai  fait  des  observa- 
tions toutes  semblables,  en  étudiant  la  réduction  de  l'aldéhyde  ordi- 
naire et  celle  de  l'acétone.  Par  exemple,  en  même  temps  que  l'hydrure 
d'éthylène,  C4H*,  produit  normal,  l'aldéhyde  C4H*02  éthylique,  produit 
un  peu  de  formène,  C2H4,  et  aussi  des  carbures  plus  condensés  que 
Thydrure  d'éthylène,  tels  que  l'hydrure  de  proxy lène.  IL  y  a  là  quelque 
réaction  propre  aux  aldéhydes  et  liée  probablement  avec  leur  aptitude  à 
se  transformer  en  corps  polymères.  Au  contraire,  je  n'ai  rien  observé 
de  semblable  dans  la  réduction  des  alcools,  des  étbers,  des  carbures 
simples,  des  acides,  des  amides,  ou  bien  enfin  dans  celle  des  alcalis. 

IV.  Toluidine,  Q*W>Az. 

Une  partie  de  toluidine,  chauffée  vers  220°,  pendant  16  heures,  avec 
80  parties  d'acide  iodhydrique,  éprouve  une  hydrogénation  complète 
et  se  change  entièrement  en  hydrure  d'heptylène  et  ammoniaque, 

C^IPAz  +  5H*  =  C"Hi6  -h  AzH3. 
le  reviendrai  sur  cette  expérience  dans  la  troisième  partie.  J'y  signa- 
lerai également  la  reproduction  du  formène,  que  j'ai  observée  au 
moyen  dé  la  méthylaniline,  alcali  isomère  avec  la  toluidine  ;  et  celle 
del'hydrure  d'éthylène,  que  j'ai  observée  au  moyen  de  l'éthylaniline. 
La  reproduction  de  l'bydrure  d'heptylène,  au  moyen  de  la  toluidine9 
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achève  de  montrer  que  ce  carbure  est  le  produit  normal  de  la  satura- 
tion complète  de  toute  la  série  toluénique  par  l'hydrogène. 

C.  AUTRES  GARBURES  HOMOLOGUES  DE  LA  BENZINE. 

I.  Cumolène,  C18H«. 

1°.  Action  <Ftm  excès  d'hydracide.  Une  partie  de  cumolène  pur  (1),  en 
présence  de  80  parties  d'bydracide  à  280°,  s'est  changée  à  peu  près 
entièrement  en  hydrure  de  nonylène,  C18H*°  : 
Ci8Hi2  +  4H*  =  Ci8H*o 

Cumolène.  Hydrure 

de  nonylène. 

Ce  dernier  carbure  bouillait  entre  435  et  140°,  comme  le  carbure  des 
pétroles,  dont  il  offrait  la  composition.  Son  odeur  était  de  môme  citron- 
née et  un  peu  camphrée.  Il  résistait  à  l'acide  sulfurique  fumant  et  tiède, 
à  l'acide  nitrique  fumant  et  froid,  au  mélange  de  ces  deux  corps3 
enfin  au  brome. 

La  formation  de  ce  carbure  est  accompagnée  par  le  dégagement  d'un 
volume  énorme  d'hydrogène  sensiblement  pur.  Ce  gaz  résulte  de  la 
décomposition  isolée  de  l'acide  iodhydrique.  Dans  une  expérience  où 
je  l'ai  mesuré,  ce  volume  répondait  à  7  équivalents  d'hydrogène  libre 
pour  1  équivalent  de  cumolène  transformé.  L'iode  mis  à  nu  s'élevait 
dans  cette  expérience  &  15  équivalents  :  ce  qui  répond  exactement  à  la 
production  de  7  équivalents  d'hydrogène  libre  et  à  la  fixation  des  8 
équivalents  nécessaires  pour  transformer  le  cumolène  en  hydrure 
d'beptylène. 

2°  Action  $wie  quantité  d'hydracide  insuffisante.  Une  partie  de  cumo- 
lène, chauffée  à  280°  avec  20  parties  d'acide  iodhydrique,  éprouve  une 
destruction  presque  complète.  Une  très-petite  partie  du  carbure  sub- 
siste, mélangée  avec  des  carbures  plus  hydrogénés;  il  se  forme  une 
matière  charbonneuse,  et  il  se  dégage  un  volume  de  gaz  considérable, 
quoique  moindre  que  dans  le  cas  de  la  saturation  complète  du  carbure 
par  l'hydrogène. 

Ce  gaz  ne  cède  rien  au  brome;  il  est  formé  par  un  mélange  d'hydro- 
gène et  d'hydrure  de  propylène,  dans  la  proportion  d'un  peu  plus  de 
2  volumes  d'hydrure  de  propylène,  C6H8,  pour  un  volume  d'hydrogène. 
Comme  contrôle  de  cette  analyse,  l'bydrure  de  propylène  a  été  isolé  en 
nature  par  le  procédé  ordinaire,  c'est-à-dire  par  l'action  de  l'alcool. 

Celle  formation  d'hydrure  de  propylône,  au  moyen  du  cumolène,  est 

(1)  Extrait  du  goudron  de  houilio  et  bouillant  vers  165°.. 
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analogue  à  la  formation  du  même  gaz^  au  moyen  de  la  benzine,  la* 
quelle  forme  le  noyau  fondamental  de  la  molécule. 

Pour  tâcher  de  me  rendre  compte  de  la  réaction,  j'en  ai  pesé  tous  les 
produits.  Voici  les  nombres  d'une  expérience  : 

0*r,600  de  cumolène  et  10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide 
iodhydrique  saturée  à  froid,  ont  fourni,  en  opérant  comme  aux 
pages  17, 18  et  22  : 

Hydrure  de  propylène,  C6H8  (à  0e  et  0m760)  iW* 

Hydrogène  libre  75cc 

Charbon  _  0«p145          » 

Iode  libre                                        >  3**0 

Il  subsistait  une  petite  quantité  de  carbure,  en  partie  inaltéré,  en  par- 
tie mêlé  avec  un  carbure  plus  hydrogéné  et  qui  semblait  être  l'hydrurc 
de  nonylène.  En  négligeant  cette  portion,  on  peut  calculer  les  rapports 
équivalents  des  diverses  substances  énumérées.ici. 
Or  les  175ccd'hydrure  de  propylène  renferment 


Rapports 

équivalents. 

Carbone 

0,286 

48        ou        6 

Hydrogène^ 

0,064 

64        ou        8 

Les  75cc  d'hydrogène  libre 

pèsent 

0,007 

7  on  sensiblement  1 

D'ailleurs  l'iode  libre  pèse 

3,000 

24        ou        3 

Et  le  charbon 

0,145 

24        ou        3 

Ces  nombres  conduisent  immédiatement  à  l'équation  suivante  : 
Ci8H*2  +  6HI  =  2C<W  +  30*  +  H»  +  31*, 

Cumolène.  Hydrure 

de  propylène. 

Il  y  a  sur  l'hydrogène  un  léger  déficit,  correspondant  à  la  formation 
observée  d'un  carbure  liquide  plus  hydrogéné. 

La  production  simultanée  du  charbon  et  de  l'hydrure  de  propylène, 
dans  cette  réaction,  me  paraît  devoir  être  expliquée  par  des  considé- 
rations toutes  semblables  à  celles  que  j'ai  développées  en  parlant  du 
toluène  et  de  la  benzine  (p.  24  et  95). 

|  IL  Xylène,  C16H«>. 

J'ai  observé  sur  le  xylène  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que 
produit  le  cumolène.  Ce  carbure  (1),  chauffé  avec  20  parties  d'acide 
iodhydrique,  s'est  détruit,  en  donnant  naissance  à  des  gaz,  à  des  car- 
bures liquides  et  à  du  charbon. 

Le  volume  des  gaz  était  beaucoup  plus  faible  qu'avec  le  cumolène  ; 

(1)  Extrait  du  goudron  de  bouille  et  bouillant  à  139'< 
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ils  étaient  constitués  par  un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrurede  pro- 
pylèneà  volumes  égaux.  La  nature  de  l'hydrure  de  propylône  a  été  vé- 
rifiée en  isolant  ce  gaz  en  nature  par  l'alcool. 

Les  carbures  liquides  étaient  formés  principalement  par  un  mélange 
de  xylène  inaltéré  et  d'un  carbure  insoluble  dans  l'acide  nitrique 
fumant,  ce  qui  a  permis  de  le  séparer  du  xylène.  Je  n'ai  pas  examiné 
ce  carbure  de  plus  près,  cette  expérience  étant  l'une  des  premières  que 
j'ai  exécutées,  et  ayant  eu  lieu  à  une  époque  où  je  ne  me  rendais  pas 
encore  un  compte  exact  des  réactions.  Mais  je  ne  doute  pas  aujour- 
d'hui que  ce  ne  fût  de  l'hydrure  d'octylène,  C16H18.  On  voit  que  la  réac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  sur  le  xylène,  dans  cette  expérience,  offre 
des  caractères  mixtes  en  quelque  sorte,  et  participe  à  la  fois  des  expé- 
riences de  saturation  totale  et  des  expériences  de  destruction  partielle, 
avec  production  de  charbon  et  d'hydrure  de  propylène.  Je  n'ai  pas  cru 
utile  de  revenir  sur  cette  expérience,  à  cause  de  la  netteté  des  résultats 
.que  j'ai  obtenus  depuis  avec  la  benzine,  le  toluène,  le  cumolène  et  le 
cymène. 

III.  Cymène,  CW«. 

Le  cymène  véritable  (i),  chauffé  à  280°,  avec  80  parties  d'hydracide, 
se  transforme  en  hydrure  de  décylène, 

C*ohi4  +  4H*  =  C»H» 

Cymène.  Hydrure 

de  décylène. 

J'ai  déjà  décrit  cette  expérience  dans  le  présent  Recueil.  Elle  établit 
la  véritable  constitution  du  cymène  que  j'ai  extrait  du  goudron  de 
houille  (2). 

Pour  compléter  les  résultats  que  je  viens  d'exposer  relativement  à 
l'hydrogénation  de  la  série  aromatique,  il  me  resterait  à  développer 
Faction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'éthylbenzine,  sur  le  styrolène,  sur 
la  naphtaline  et  sur  l'anthracène.  Ces  réactions  «ont  des  plus  intéres- 
santes, parce  qu'elles  déterminent  le  dédoublement  des  carbures  que  je 
viens  d'énumécer  en  carbures  plus  simples  et  mettent  ainsi  en  pleine 
évidence  leur  caractère  complexe.  Mais  les  considérations  qui  résultent 
de  ces  dédoublements  sont  trop  essentielles  pour  être  signalées  en  pas- 
sant :  je  les  développerai  avec  détail  dans  la  cinquième  partie  de  ce 
travail,  partie  relative  aux  carbures  complexes  et  polymères. 

(1)  Extrait  du  goudron  de  houille  et  bouillant  vers  180°,  (Bulletin,  t.  vu,  p..  41, 
et  t.  viii,  p.  226  [1867].) 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  yiu,  p.  227. 
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Je  me  bornerai  à  appelé: 
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r  l'attention  sur  le  passag/c^peçt  qui  réswW  > 


des  présentes  expériences  entre  les  carbures  benzé/iquesf^iftiéïateurs     - i   /  . 
de  la  série  aromatique*  et  les  carbures  forméniqurçj*  g^rateurs^W^ia,  w         i 
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série  grasse.  Nous  avons  vu  en  effet  comment  on  p^ut  c%ij|ei  entiè-  ^?'  i . 
rement:  *'Y i  r  O 

La  benzine   C*H«  en  hydrure  d'hexylène  C^H",       -v         *  / 
Le  toluène    cm*   en  hydrure  d'heptylène  C14H*«, 
Lecumolène  C18!!^  en  hydrure  de  nonylène  C18!!20, 
Le  cymène   C2aHu  en  hydrure  de  décylène  &°ftn. 

Les  nouveaux  carbures  offrent  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  des 
carbures  forméniques  véritables,  et  spécialement  de  ceux  que  MM.  Pe- 
louse et  Cahours  ont  extraits  des  pétroles.  C'est  là  une  circonstance 
fort  essentielle,  soit  au  point  de  vue  de  la  théorie,  soit  au  point  de  vue 
des  hypothèses  que  l'on  peut  faire  sur  la  formation  géologique  des  hui- 
les de  pétrole. 

Sur  la  formation  de  l'aeétylène  dan*  les  eombuatlon*  incomplète» 
opérée»  par  la  plie,  par  M.  BEBTHELOT. 

J'ai  établi  que  Facétylène  prend  naissance  dans  la  combustion  in- 
complète de  presque  toutes  les  substances  organiques,  brûlées  directe- 
ment et  à  haute  température  (1).  La  formation  du  gaz,  dans  cette  cir- 
constance, peut  être  attribuée  à  deux  causes  fort  distinctes,  savoir  : 
l'oxydation  elle-même,  ou  bien  la  haute  température.  Une  très-haute 
température  suffit  en  effet  pour  produire  de  l'acétylène  avec  presque 
toutes  les  substances  organiques,  que  l'on  opère  soit  par  la  chaleur 
seule  (2),  soit  par  l'étincelle  électrique  (3).  Pour  éclaircir  complète- 
ment le  problème,  il  s'agit  donc  de  produire  l'oxydation  sans  le  con- 
cours d'une  haute  température. 

C'est  ce  que  j'ai  réussi  à  exécuter,  au  moyen  de  la  pile,  sur  un  cer- 
tain nombre  de  substances.  .  * 

J'ai  reconnu  en  effet  que  l'électrolyse  d'une  solution  alcaline  d'aco- 
nitate  de  potasse  donne  lieu  à  une  certaine  proportion  d'acétylène. 
J'ai  également  observé  ce  gaz  dans  l'électrolyse  du  benzoate  de  po- 
tasse. L'acétylène  se  dégage  au  pôle  positif,  mêlé  avec  une  grande 
quantité  d'oxydé  de  carbone  et  d'oxygène.  J'ai  décrit  ces  expériences 
dans  le  Mémoire  précédent  (p.  27).  Depuis,  M.  Bourgoin  a  reconnu, 

(1)  Bulletin,  t.  vi,  p.  91, 1866. 

(2)  Annales  de  chimie,  3e  série,  t.  LXVII,  p.  53,  $9,  71. 

(3)  Voir  mes  expériences,  môme  recueil,  même  volume,  p.  59,  65,  etc. 
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dans  mon  laboratoire,  que  l'éleclrolyse  du  succinale  de  potasse  donne 
naissance  en  même  temps  que  l'éthyjène,  C4H4,  produit  normal,  à  l'a- 
cétylène, C4H2,  qui  en  représente  le  dérivé  le  plus  prochain  dans  les 
oxydations  incomplètes.  11  est  probable  que  l'on  reconnaîtra  également 
la  formation  de  l'acétylène  dans  beaucoup  d'autres  oxydations  électro- 
lytiques,  en  opérant  dans  des  conditions  convenablement  ménagées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  établi  que  les  oxydations  incomplètes 
peuvent  donner  naissance  à  l'acétylène,  non-seulement  lorsqu'elles 
s'effectuent  sous  l'influence  de  la  chaleur,  mais  aussi  lorsqu'elles  ont 
lieu  à  basse  température  et  dans  une  dissolution. 

Sur  quelque»  phénomène»  thermoenlmlque*  qui  aeeamaagnent  la 
réaetleii  de  l'aelde  lodnydrlqne  anr  le»  madère»  organique», 

par  n 


Après  avoir  exposé  mes  expériences  sur  la  réduction  totale  des  com- 
posés organiques  par  l'acide  iodhydrique  Je  crois  utile  de  présenter  di- 
verses considérations  relatives  aux  phénomènes  thermochimiques  qui 
accompagnent  cette  réduction.  En  effet,  c'est  seulement  par  ces  con- 
sidérations que  Ton  peut  rendre  compte  des  conditions  multiples  et 
parfois  singulières  qui  président  à  l'hydrogénation. 

Le  premier  résultat  qui  mérite  d'attirer  notre  attention,  c'est  la 
nécessité  d'employer  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  dans  la  plu- 
part des  réactions.  Soit,  par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine 
en  hydrure  d'hexylène.  Nous  avons  vu  que  cette  transformation  se  pro- 
duit surtout  avec  une  solution  d'hydracide  saturée  à  froid,  d'une  den- 
sité double  de  l'eau  et  employée  en  grand  excès.  L'acide  dont  Ja  densité 
est  seulement  égale  à  1,7  est  sans  action  sensible.  Or  ce  dernier  fait 
suffit  pour  expliquer  la  nécessité  d'employer  un  grand  excès  d'acide 
iodhydrique  pour  transformer  la  benzine.  En  effet,  à  mesure  que  l'a- 
cide se  détruit  par  le  fait  même  de  la  réaction,  la  richesse  en  acide 
de  la  solution  aqueuse  diminue,  et  si  l'on  n'emploie  pas  un  grand  excès 
de  réactif,  cette  richesse  ne  tarde  pas  à  s'abaisser  au-dessous  de  la  pro- 
portion convenable. 

Maintenant  il  s'agit  d'expliquer  pourquoi  l'acide  au  maximum  de 
concentration  produit  seul  la  réaction.  Or  on  peut  concevoir  pourquoi 
une  solution  étendue  d'acide  iodhydrique  se  décompose  plus  difficile- 
ment qu'une  solution  concentrée,  si  l'on  remarque  que  la  dissolution 
de  l'acide  dans  l'eau  dégage  une  très-grande  quantité  de  chaleur.  Dans 
une  liqueur  très-étendue,  cette  quantité  de  chaleur  s'élève  par  chaque 
équivalent  d'acide  iodhydrique  à  18600  calories.  Mais  dans  une  solution 
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déjà  concentrée,  l'acide  iodhydrique  se  dissout  en  dégageant  fort  peu 
de  chaleur.  Or,  d'autre  part,  la  séparation  de  l'acide  iodhydrique  gazeux 
en  hydrogène  gazeux  et  iode  solide  répondrait^  la  température  ordi- 
naire, à  un  dégagement  de  3600  calories.  Il  résulte  de  ces  chiffres  que 
la  décomposition  en  iode  et  hydrogène  d'une  solution  étendue  d'acide 
iodhydrique  répond  à  une  absorption  de  chaleur  considérable  (+i«5000 
calories);  autrement  dit,  elle  exige  l'accomplissement d'un  travail  consi- 
dérable pour  être  réalisée.  Mais,  à  mesure  que  la  solution  devient  plus 
concentrée,  le  travail  correspondant  à  la  décomposition  diminue  de 
plus  en  plus,  jusqu'à  devenir  nul  ou  môme  négatif  (1). 

Les  réactions  hydrogénantes  seront  donc  d'autant  plus  faciles  que 
la  solution  iodhydrique  sera  plus  près  du  point  de  saturation. 

Elles  le  seront  aussi  davantage,  à  mesure  que  l'on  élèvera  la  tempé- 
rature, parce  que  l'acide  iodhydrique  commence  à  se  résoudre  en  ses 
éléments  entre  200  et  300°  (2).  Les  circonstances  qui  président  à  celte 
résolution,  et  qui  ont  été  étudiées  par  M.  Hautëfeuille,  concourent  à 
montrer  le  rôle  favorable  exercé  par  un  grand  excès  d'acide  dans  les 
réductions. 

En  effet,  l'acide  iodhydrique  gazeux,  en  se  décomposant,  manifeste 
des  phénomènes  de  dissociation.  Entre  l'iode,  l'hydrogène  et  l'acide 
iodhydrique,  il  s'établit  un  certain  équilibre,  variable  avec  la  tempé- 
rature et  diverses  autres  conditions.  Cet  équilibre  tend,  soit  à  arrêter  la 
décomposition  de  l'hydracide  à  un  certain  terme,  dans  le  cas  où  l'on 
opère  sur  l'acide  préexistant;  soit  à  limiter  la  combinaison  de  l'iode  et 
de  l'hydrogène  au  terme  complémentaire,  dans  le  cas  où  Ton  opère 
sur  les  éléments  libres. 

La  présence  d'un  nouveau  corps,  capable  de  s'unir  à  l'hydrogène, 
interviendra  évidemment  dans  cet  équilibre  pour  en  changer  la  li- 
mite. Mais  l'iode  mis  à  nu  exerce  toujours  une  influence  de  môme 
sens  sur  ladite  limite  :  en  effet,  non-seulement  l'iode  tend  à  s'unir  avec 
l'hydrogène  libre,  mais  l'iode  tend  aussi  à  s'unir  avec  l'hydrogène 
combiné  dans  les  corps  organiques  pour  reproduire  de  l'acide  iodhy- 
drique. La  réaction  entre  l'acide  iodhydrique  et  le  corps  organique 
s'arrêtera  donc,  en  général,  si  l'on  n'emploie  pas  un  certain  excès  d'acide 

(1)  Il  faudrait,  pour  plus  de  rigueur,  tenir  compte  de  l'union  de  l'iode,  qui  de- 
vient libre,  avec  l'hjdracide  en  excès,  dans  lequel  il  se  dissout  en  formant  de  l'acide 
iodhydrique  ioduré  ;  mais  l'expérience  prouve  que  cette  réaction  ne  donne  lieu 
qu'à  des  effets  calorifiques  fore  petits  et  que  Ton  peut  négliger,  quand  il  s'agit 
seulement  de  discuter  le  sens  général  des  phénomènes. 

(2)  J'ai  déjà  insisté  sur  ce  point  dans  le  Bulletin,  t.  m,  p.  64  (1867),  dans  mon 
premier  mémoire. 

NOUV.  SÉR.,  T.   IX.   4868.   —   SOC.   CBIM.  8 


106  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE* 

iodhydrique;  elle  s'arrêtera,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant 
plus  vite  que  le  rapport  entre  le  poids  du  corps  attaqué  par  l'bffdra- 
cide  et  le  poids  de  l'hydracide  lui-même  sera  plus  voisin  de  celui  qui 
répondrait  à  une  réaction  théorique  exprimée  par  les  seuls  équiva- 
lents. Un  excès  plus  ou  moins  grand,  mais  toujours  considérable,  de 
l'hydracide  devra  être  employé  dans  l'expérience.  L'expérience  con- 
firme ces  inductions. 

Par  exemple,  dix  à  douze  parties  en  poids  d'une  solution  saturée  à 
froid  d'acide  iodbydrique  suffisent  pour  changer  une  partie  d'alcool 
en  hydrure  d'éthylène; 

Tandis  que  50  parties  de  la  solution  d'hydracide  sont  nécessaires  avec 
1  partie  d'acide  acétique; 

60  à  80  parties  de  la  solution  d'hydracide  sont  nécessaires  avec  i  par- 
tie de  benzine  ; 

80  à  100  parties  de  la  solution  d'hydracide  sont  nécessaires  avec  4 
partie  de  naphtaline; 

Cette  dernière  proportion  est  à  peine  suffisante  avec  l'acénaphtènç, 
l'anthracène  et  l'indigo  ; 

Enfin  la  m4me  proportion  ne  produit  plus  qu'une  transformation 
partielle  (60  à  70  centièmes)  avec  les  matières  ulmîques,  la  houille,  le 
charbon  de  bois. 

Les  chiffres  précédents  établissent  la  nécessité  d'un  excès  notable 
d'hydracide  pour  opérer  les  réductions  ;  ils  montrent  en  même  temps 
que  cet  excès  varie  suivant  les  corps  mis  en  expérience. 

Examinons  ce  dernier  point  de  plus  près.  La  transformation  d'une 
partie  d'alcool  en  hydrure  d'éthylène  répond  à  la  destruction  de  près 
de  6  parties  d'acide  iodhydrique  anhydre.  Le  titre  des  10  à  12  parties 
de  solution,  mises  en  expérience,  a  donc  dû  s'abaisser  des  deux  tiers 
environ,  en  tenant  compte  de  la  richesse  primitive  de  cette  solution 
en  acide  iodhydrique. 

La  transformation  d'une  partie  d'acide  acétique  en  hydrure  d'éthylène 
détruit  environ  43  parties  d'acide  iodhydrique  anhydre,  ce  qui  abaisse 
le  titre  de  la  solution  (50  parties)  d'un  peu  moins  d'un  tier$,  en  te- 
nant compte  de  l'eau  qu'elle  renferme . 

Le  changement  de  la  benzine  en  hydrure  d'hexylène  détruit,  comme 
nous  l'avons  établi  plus  haut,  14  parties  d'hydracide  sec,  ce  qui  réduit 
à  peu  près  d'un  quart  le  titre  de  la  solution  (60  à  80  parties). 

La  métamorphose  de  la  naphtaline  en  hydrures  saturés  détruit  16a 
48  fois  son  poids  d'hydracide,  ce  qui  diminue  d'un  cinquième  le  titre 
de  la  liqueur  (80  à  400  parties). 
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La  proportion  d'hydracide  détruit  pajr  r$mthraçène  et  l'aeénaphtène 
esta  peu  près  l^môme,  ^ous  le  mêjoçie  poids,  qu'avec  la  naphtaline  5 
cependant  il  faut  augmenter  ]a  proportion  de  l'hydracide,  c'est-à-dire 
élever  le  titre  final  que  la  dissolution  doit  conservera  la  fin  de  la  réac- 
tion, pour  que  celle-ci  s'effectue  complètement.  * 

Cette  élévation  du  titre  final  est  plus  marquée  encore  arec  l'indigo, 
et  les  matièrps  ulmiques  ou  charbonneuses. 

Dans  ce  qui  vient  d'être  dit,  nous  n'avons  pas  tenu  compte  de  l'hy- 
drogène libre  qui  se  produit  dans  le  cours  des  expériences  et  dont  la 
formation  diminue  encore  le  titre  de  la  solution  iodhydrique.  Mais 
cette  formation  ne  change  rien  au  sens  des  résultats  généraux  qui 
viennent  d'être  énoncés:  elle  tend  plutôt  à  les  exagérer.  En  effet,  nous 
avons  déjà  fait  observer  que  la  proportion  d'hydrogène  libre  est  d'or- 
dinaire d'autant  plus  grande,  pour  un  même  poids  d'hydracide  mis  en 
expérience,  que  le  corps  organique  exige  lui-même  une  plus  grande 
quantité  d'hydrogène  pour.être  saturé. 

Ces  laits  sont  très-dignes  d'intérêt  :  ils  montrent  qu'en  général  le 
titre  iodhydrique  de  lp.  solution,  à  la  fin  de  l'expérience,  doit  être  d'au- 
tant plus  élevé,  et  par  conséquent  la  proportion  initiale  de  l'excès 
d'hydracide  d'autant  plus  considérable,  qu'un  /équivalent  du  composé 
mis  en  expérience  doit  fixer  un  nombre  plus  considérable  d'équiva- 
ents  d'hydrogène  pour.être  saturé. 

Je  dis  d'ailleurs,  et  j'insiste  sur  ce  point,  un  nombre  absolu  plus 
considérable  d'équivalents  d'hydrogène,  mais  non  un  poids  relatif.  La 
benzine,  C12H6,  par  exemple,  exige  une  bien  plus  grande  proportion 
d'hydracide  que  l'acétylène,  C4H*,  sous  le  même  poids,  pour  le  succès 
des  expériences.  On  peut  s'en  assurer,  en  étudiant  la  réaction  de 
l'hydracide  sur  l'iodhydrate  d'acétylène.  Cependant  les  deux  carbures 
ont  la  même  composition  centésimale,  et  en  outre  l'acétylène  fixe  un 
.poids  relatif  d'hydrogène  une  fois  et  demi  aussi  considérable.  Mais 
chaque  équivalent  de  benzine  fixe  8  équivalents  d'hydrogène,  tandis 
que  chaque  équivalent  d'acétylène  en  fixe  seulement  4  équivalents. 

Il  y  a  plus  :  l'acide  acétique  exige  à  peu  près  autant  d'hydracide  que 
la  benzine,  pour  être  changé  en  hydrure  forménique.  Cependant,  dans 
le  cas  de  l'acide  acétique,-  il  faut  fixer  6  équivalents  dfbydjrogène  sur 
un  équivalent  d'acide,  contenant  4  équivalents  de  carbone;  tandis  que 
,1e  rapport  du  carbone  de  la  benzine  C12,  à  l'hydrogène  H8  qu'elle  fixe, 
n'est  pas  même  la  moitié  du  précédent. 

L'explication  de  toutes  ces  différences  me  paraît  devoir  être  cher- 
chée dans  des  considérations  thermochimiques. 
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Examinons,  en  effet,  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées 
dans  la  saturation  par  l'hydrogène  des  divers  composés  qui  viennent 
d'être  cités. 

La  réduction  des  composés  organiques  par  l'acide  iodhydrique  peut 
être  regardée  comme  la  résultante  de  deux  réactions,  savoir  :  la  dé- 
composition de  l'acide  iodhydrique  en  iode  et  hydrogène  libres,  et  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  libre  sur  le  principe  organique.  Il  importe  de  dis- 
tinguer ces  deux  réactions,  en  tenant  compte  de  l'état  de  dissolution 
de  l'acide  iodhydrique. 

En  raison  de  cette  dernière  circonstance,  la  formation  de  l'hydro- 
gène libre  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  donne  lieu  à  des  effets 
thermiques  très-variables  dans  le  cours  de  nos  expériences.  Au  début, 
c'est-à-dire  dans  une  solution  saturée  à  froid,  puis  chauffée  vers  280° 
dans  un  tube  scellé,  l'acide  iodhydrique  peut  être  çnvisagé  comme 
très- voisin  de  l'état  d'un  gaz  condensé,  et  comme  se  décomposant  en 
hydrogène  gazeux  et  en  iode  liquide.  Ces  conditions  sont  difficiles  à 
faire  entrer  dans  un  calcul  précis.  Toutefois  on  peut  calculer  certaines 
limites  extrêmes,  entre  lesquelles  les  quantités  de  chaleur  demeurent 
comprises. 

Si  l'acide  iodhydrique  offrait  l'état  de  gaz  sous  la  pression  or- 
dinaire, et  s'il  donnait  lieu  à  de  l'hydrogène  gazeux  et  à  de  l'iode  so- 
lide, la  décomposition  répondrait  à  un  dégagement  de  3600  calories.  Ce 
chiffre  peut  être  regardé  comme  une  limite  extrême,  qui  n'est  pas 
atteinte  dans  nos  expériences,  mais  qui  marque  cependant  le  sens  des 
phénomènes. 

Cependant,  à  mesure  que  la  réaction  se  produit,  la  quantité  d'hydra- 
cide  contenu  dans  la  liqueur  va  en  diminuant,  et  la  décomposition  se 
rapproche  des  conditions  relatives  à  une  liqueur  étendue.  Or,  la  décom- 
position d'un  équivalent  d'acide  iodhydrique  en  solution  très-étendue 
et  à  la  température  ordinaire  absorbe  15000  calories.  Ce  chiffre  peut 
être  regardé  comme  une  autre  limite  extrême,  opposée  à  la  précé- 
cente,  laquelle  n'est  pas  non  plus  atteinte  dans  nos  expériences  ; 
mais  elle  achève  de  déterminer  le  sens  des  phénomènes. 

En  résumé,  la  décompositfbn  d'un  équivalent  d'acide  iodhydrique  en 
iode  et  hydrogène  peut,  dans  les  cas  extrêmes, 

Soit  dégager  près  de  3600  calories,  s'il  s'agit  d'un  acide  gazeux; 

Soit  absorber  près  de  15000  calories,  s'il  s'agit  d'un  acide  pris  en 
solution  étendue. 

Nous  avons  montré  plus  haut  comment  ces  chiffres  expliquent  la  dii- 
férence  générale  qui  existe  entre  les  réactions  d'une  solution  très-con- 
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centrée  et  celles  d'une  solution  étendue.  11  faut  entrer  maintenant 
dans  des  détails  plus  spéciaux,  en  raisonnant,  non- seulement  sur  l'hy- 
dracide,mais  aussi  sur  le  composé  qu'il  attaque;  il  faut  montrer  com- 
ment un  changement  de  signe  dans  les  effets  calorifiques  de  certaines 
réactions  peut  résulter  des  chiffres  précédents.  Par  suite,  l'arrêt  des 
réactions  se  produira,  toutes  les  fois  que  Ton  ne  maintiendra  pas  le 
titre  des  solutions  d'bydracide  au-dessus  d'une  certaine  limite,  pendant 
toute  la  durée  desdites  réactions. 
Soit  d'abord  le  changement  de  l'alcool  en  hydrure  d'éthylène, 

C4H6Q2  +  2HI  =  CW  +  H*0*  +  I*. 

Nous  décomposerons  le  calcul  de  cette  réaction  en  deux  parties,  en  en 
visageant  successivement  l'action  de  l'hydrogène  libre  sur  l'alcool  et  la 
transformation  de  l'acide  iodhydrique  en  hydrogène  et  iode. 

L'action  de  l'hydrogène  libre  sur  l'alcool  est  exprimée  par  l'équation 

suivante  : 

C4H60*  +  H*  =  CW  +  H*0* 

Elle  répond  à  un  dégagement  d'environ  390000  —  367000=23000 
calories,  en  admettant  les  données  que  j'ai  calculées  dans  mes  Recher- 
ches sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  composés 
organiques  (i). 

Soit  maintenant  la  décomposition  des  2  équivalents  d'acide  iodhy- 
drique, nécessaires  à  la  réaction  lorsqu'elle  s'effectue  dans  une  solution 
très-étendue,  et  à  froid.  Cette  décomposition  absorbe  30000  calories. 
Dans  ces  conditions,  la  tranformation  de  l'alcool  en  hydrure  d'éthy- 
lène répondrait  donc  à  une  absorption  de  7000  calories  environ. 

Mais  si  l'acide  était  gazeux,  sa  décomposition  dégagerait  au  con- 
traire 7200  calories,  et  la  transformation  de  l'alcool  en  carbure  ré- 
pondrait à  un  dégagement  total  de  30000  calories. 

On  comprend  donc  que  la  réaction  ait  lieu  directement,  dans  la  der- 
nière condition.  Au  contraire,  elle  ne  pourra  s'effectuer  avec  une 
solution  très-étendue;  mais  elle  commencera  à  devenir  possible  dès 
que  la  solution  d'acide  iodhydrique  sera  suffisamment  concentrée  pour 
que  sa  décomposition  absorbe  seulement  23000  calories.  Ce  n'est  pas  là, 
selon  toute  vraisemblance,  une  concentration  excessive,  et  Ton  peut 
concevoir  pourquoi  la  réaction  s'effectue  avec  une  quantité  d'hydracide 
relativement  assez  faible  et  telle  que  le  titre  de  la  liqueur  s'abaisse  des 
deux  tiers  pendant  ladite  réaction.  Il  est  probable  cependant  que  la 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  sér.,  t,  vi,  p.  343  et  384  <1865). 
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vitesse  de  la  réaction  va  en  diminuant  à  mesure  que  la  liqueur  devient 
plus  étendue,  c'est-à-dire  à  mesure  que  le  travail  nécessaire  pour  dé- 
composer Thydracîde  devient  plus  considérable. 

Examinons  maintenant  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide 
âcôtiqiie.  Cette  réaction  exigé  lé  concours  de  6  équivalents  d'hydrogène, 

CWO*  +  3H2  =  C4H*  +  2H202, 
et  par  conséquent  la  décomposition  de  6  équiv.  d'acide  iodhydrique, 
6HI  =  3H2  -f  31*. 

La  réduction  de  l'acide  acétique,  par  l'hydrogène  supposé  libre,  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  facile  à  calculer.  Car  la  chaleur  de 
combustion  du  système  initiai,  C4H404  +  3H2,  est  égale  à  417000  calo- 
ries (en  supposant  tous  les  corps  ramenés  à  la  température  ordinaire); 
tandis  que  celle  du  système  résultant,  C4H6  +  3H202,  est  environ 
367000.  Il  y  a  donc  40000  calories  environ  dégagées  dans  la  transfor- 
mation. 

Pour  achever  le  calcul,  observons  que  la  réduction  de  l'acide  acé- 
tique exige  6  équivalents  d'hydrogène,  c'est-à-dire  6  équivalents 
d'acide  iodhydrique.  La  chaleur  dégagée  par  la  réduction  de  l'acide 
acétique  devra  donc,  s'il  y  a  lieu,  effectuer  le  travail  nécessaire  pour 
décomposer  6  équivalents  d'acide  iodhydrique. 

Au  début  de  l'expérience,  avec  une  solution  très-concentrée  et  qui 
développe  immédiatement  l'acide  sous  formé  gazeuse,  il  n'y  a  point 
de  difficulté,  puisque  la  décomposition  de  l'hydracide  gazeux  dégage 
de  la  chaleur.  A  fortiori  en  est-il  de  même  de  la  réduction  de  l'acide 
acétique. 

Mais,  dans  une  solution  diluée,  cette  même  décomposition  répond 
à  une  absorption  de  15000  calories  par  équivalent,  c'est-à-dire  à  90000 
calories  pour  6  équivalents.  La  transformation  de  l'acide  acétique  en 
hydrure  d'éthylène  n'en  dégageant  que  40000,  le  résultat  définitif 
serait  donc,  dans  cette  dernière  condition,  une  absorption  de  chaleur 
égale  à  50000  calories,  soit  à  8000  calories  par  équivalent  d'hydracide 
décomposé.  Comme  les  réactions  directes  n'ont  pas  lieu  en  général 
avec  absorption  dé  chaleur,  la  réduction  de  l'acide  acétique  devra  s'ar- 
rêter, dès  que  la  liqueur  aura  atteint  un  degré  de  dilution  tel  que  le 
phénomène  calorifique  change  de  signe,  dans  les  conditions  des  ex- 
périences. Ces  conditions  sont  trop  complexes  pour  être  précisées  plus 
exactement  ;  mais  la  conclusion  précédente  n'en  subsiste  pas  moins. 

On  peut  même  établir  que  la  réduction  de  l'acide  acétique  est  plus 
difficile  que  celle  de  l'alcool.  En  effet,  cette  dernière  fournit  déjà 
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i  i 500  calories  pour  la  décomposition  de  chaque  équivalent  d'acide 
iodtaydrique  ;  tandis  que  la  réduction  de  l'acide  acétique  n'en  fournit 
que  6600.  Elle  s'arrêtera  donc  au  sein  d'une  liqueur  assez  concentrée 
pour  agir  encore  sur  l'alcool. 

Mêmes  raisonnements  pour  la  benzine.  Le  changement  de  ce  carbure 
en  hydrure  d'hexylène  peut  être  décomposé  en  deux  réactions,  savoir  : 
lff  décomposition  de  l'hydracide  en  hydrogène  et  en  iode,  et  l'union  de 
l'hydrogène  avec  le  carbure, 

C«W  +  4H2  =  C«H" 

8HI  =  4H*  +  41*. 

Le  premier  phénomène  peut  être  évalué  avec  probabilité  (1),  comme 
répondant  à  un  dégagement  voisin  de  56000  calories.  La  seconde  réac- 
tion répond  aussi  à  un  dégagement  de  chaleur  avec  l'acide  gazeux  ou 
voisin  de  cet  état.  La  réduction  de  la  benzine  par  l'hydracide  gazeux 
répond  donc,  en  définitive,  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Mais  il  en  est  autrement  lorsqu'on  opère  avec  une  solution  étendue 
et  à  froid.  Dans  ce  cas,  la  décomposition  de  8HI  répondrait  à  une 
absorption  de  i 20000  calories,  chiffre  très-supérieur  à  56000.  La  réaction 
devra  donc  s'arrêtera  un  certain  degré  de  dilution,  précisément  comme 
avec  l'acide  acétique.  On  peut  même  observer  que  la  différence  120000 
—  56000  =  64000  se  rapporte  à  8  équivalents  d'hydracide,  ce  qui  fait 
environ  8000  calories  absorbées  par  équivalent  d'hydracide  décompo- 
sable.  Ces  chiffres  ne  sont  pas  très- différents  de  ceux  qui  concernent 
l'acide  acétique, 6600.  lien  résulte  que  l'excès  d'hydracide  nécessaire 
pour  saturer  d'hydrogène,  soit  la  benzine,  soit  l'acide  acétique,  ne  doit 
pas  être  très-différent  :  ce  que  l'expérience  vérifie. 

On  peut  encore  montrer  pourquoi  l'hydrogénation  de  l'acétylène, 
C4H2,  est  bien  plus  aisée  que  celle  de  la  benzine,  Cl2H6;  malgré  l'iden- 
tité de  composition  de  ces  deux  carbures.  En  effet,  l'hydrogénation  de 
l'acétylène  résulte  des  deux  riactiôns  suivantes  : 

tfH*  +  2H*  =  CW 
4HI=2H*  +  2I2. 

(i)  On  peut  évaluer  la  chaleur  de  la  combustion  de  la  benzine  C**H* 

Comme  voisine  de  777,000 

Celle  de  4H*  est  276,000 

1,053,000 
D'autre  part,  celle  de  C1*!!4*  peut  être  évaluée  . 
comme  voisine  de  997,000 


Différence  56,000 

Ces  calculs  reposent  sur  les  données  et  les  ^raisonnements  exposés  dans;  m® 


Ut  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

La  première  réaction  semble  répondre  à  un  dégagement  de  72000 
calories,  d'après  des  calculs  très-probables.  La  seconde  réaction  pro- 
duit soit  nn  dégagement  de  chaleur  (44400  calories),  dans  les  circons- 
tances les  plus  favorables  (acide  gazeux  se  changeant  en  hydrogène 
gazeux  et  iode  solide),  soit  une  absorption  de  chaleur,  dans  les  circons- 
tances les  moins  favorables  (solution  étendue  d'hydracide  à  froid). 
Dans  ce  dernier  cas,  la  chaleur  absorbée  est  égale  à  60000  calories  envi- 
ron. Comme  ce  nombre  est  inférieur  à  72000  calories,  on  voit  que  la 
transformation  de  l'acétylène  en  carbure  saturé  d'hydrogène  doit  don- 
ner lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  même  dans  les  conditions  les 
plus  défavorables. 

Il  en  est  tout  autrement  de  la  benzine,  ainsi  qu'on  l'a  montré  précé- 
demment Car  la  transformation  de  la  benzine  en  hydrure  d'éthylêne 
ne  peut  être  opérée  par  une  solution  de  titre  inférieur  à  1,7:  ce  qui 
s'explique  parce  que  cette  transformation  répondrait  à  une  absorption 
de  chaleur,  c'est-à-dire  à  un  travail  négatif,  avec  les  solutions  très- 
étendues  d'acide  iodbydrique. 

Cette  différence  entre  l'aptitude  de  l'acétylène  et  celle  de  la  benzine 
à  être  surhydrogénés  est  d'autant  plus  remarquable  que  les  deux  car- 
bures offrent  la  même  composition  :  la  benzine  peut  même  être 
obtenue  par  la  transformation  polymérique  directe  de  l'acétylène, 
comme  je  l'ai  démontré.  Mais  celte  transformation  est  accompagnée, 
comme  la  plupart  des  combinaisons  directes,  par  un  dégagement  de 
chaleur  considérable. 

C'est  là  une  remarque  essentielle.  Elle  s'applique  probablement  à  la 
formation  de  la  plupart  des  carbures  pyrogénés,  tels  que  le  styçolène, 
la  naphtaline,  l'anthracène,  l'acénaphtène.  En  effet,  j'ai  établi  que 
ces  carbures  peuvent  être  obtenus  par  la  réaction  directe  de  carbures 
plus  simples,  et  spécialement  par  la  réaction  de  l'acétylène  sur  la 
benzine  (styrolène),  .sur  la  naphtaline  (acénaphtène),  etc.  Je  pense  que 
ces  réactions  directes  de  l'acétylène  sont  accompagnées  par  des  déga- 
gements de  chaleur. 

Une  telle  opinion  s'accorde,  d'ailleurs,  avec  la  stabilité  croissante 
des  carbures  condensés.  En  effet,  les  composés  chimiques  sont  d'autant 
plus  stables,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  que  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  dans  leur  formation  a  été  plus  grande. 

Il  doit  résulter  de  là,  une  diminution  de  plus  en  plus  marquée  dans 
la  chaleur  de  combustion  des  carbures  pyrogénés. 

Recherches  sur  /es  quantités  de  chafeur  dégagées  dans  les  réactions  organiques^ 
Anne'es  de  Chimie,  4«  série,  t.  vi  (p.  380,  384,  389}. 
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Par  suite,  la  saturation  de  ces  carbures  par  l'hydrogène  et  leur 
changement  en  carbures  saturés  doivent  répondre  à  des  dégagements 
de  chaleur  de  plus  en  plus  faibles.  Ces  dégagements  de  chaleur  se- 
ront moindres,  dans  tous  les  cas,  que  les  dégagements  qui  répondraient 
à  la  saturation  hydrogénée  des  carbures  plus  simples,  tels  que  l'acé- 
tylène, les  derniers  étant  capables  de  fournir  les  carbures  complexes 
par  synthèse  directe  et  avec  production  de  chaleur.  On  comprend  dès 
lors,  en  se  reportant  aux  considérations  développées  plus  haut,  qu'il 
faudra  un  excès  croissant  d'acide  iodhydrique  pour  saturer  d'hydro- 
gène la  naphtaline,  l'anthracène  et  l'acénaphtène  :  ce  que  l'expé- 
rience vérifie. 

Les  mômes  considérations  s'appliquent  aux  matières  ulmiques  et 
charbonneuses.  En  effet,  la  transformation  du  sucre  en  composés  cara- 
niéliques,  pour  citer  un  exemple  précis,  est  accompagnée,  d'après 
H.  Gelis  (1),  par  un  dégagement  de  chaleur,  et  il  en  est  probablement 
de  même  des  autres  réactions  analogues,  dans  lesquelles  les  matières 
ulmiques  prennent  naissance  en  vertu  d'une  déshydratation  et  d'une 
condensation  moléculaire  simultanées.  Il  résulte  de  là  que  la  chaleur 
de  combustion  des  matières  ulmiques  doit  être  en  général  moindre 
que  celle  des  corps  moins  condensés  dont  elles  dérivent  par  déshydra- 
tation. Il  en  résulte  encore  que  le  retour  des  composés  ulmiques  aux 
composés  saturés  d'hydrogène  doit  être  de  plus  en  plus  difficile,  parce 
que  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  les  composés  ulmiques  est  de  moins 
en  moins  capable  de  dégager  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
décomposer  l'acide  iodhydrique  étendu.  Ainsi  s'explique  la  nécessité 
d'employer  100  parties  et  au  delà  de  la  solution  saturée  d'hydracide 
ponr  transformer  en  carbures  saturés  Fulmine,  la  houille,  le  charbon 
de  bois. 

On  voit  par  les  développements  précédents  comment  il  est  possible 
dépendre  compte,  par  des  considérations  thermochimiques  des  cir- 
constances générales  que  j'ai  observées  en  étudiant  les  réactions  de 
l'acide  iodhydrique  sur  les  matières  organiques. 

Je  pourrais  essayer  d'entrer  dans  plus  de  détails,  et  examiner  non- 
seulement  les  résultats  définitifs  de  chaque  réaction,  mais  aussi  les 
produits  successifs  auxquels  elle  donne  naissance.  En  effet,  on  observe 
des  résultats  assez  différents,  suivant  la  marche  graduelle  des  réduc- 
tions. Tantôt  les  réactions  successives  d'hydrogénation  dégagent  pro- 
gressivement, et  par  termes  comparables  ou  môme  croissants,  la  somme 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  sér.,  t.  li,  p.  38S, 
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des  quantités  de  chaleur  qui  correspondent  à  une  saturation  totale  <T  hy- 
drogène. C'est  là  ce  qui  arrive,  par  exempte,  dans  les  transformations 
successives  de  l'alcool  en  éther  iodhydrique  d'abord,  puis  en  bydrure 
d'éihyléne.  La  môme  gradation  s'observe  plus  nettement  encore  dans 
les  transformations  sucèessives  de  l'éthylène  en  iodure  d'éthylène, 
puis  en  hydrure  d'éthylène.  Il  n'y  a  là  aucune  difficulté  spéciale. 

Tantôt  au  contraire  la  réaction  de  l'acide  iodhydrîque  donne  lien 
tout  d'abord  à  un  dégagement  de  chaleur  très- considérable,  et  qui  re- 
présente un  chiffre  presque  égal  à  la  somme  totale  des  dégagements 
successifs.  Dans  ces  cas,  il  est  bien  plus  difficile  de  saturer  d'hy- 
drogène le  produit  formé  tout  d'abord.  Il  est  clair  que  cette  difficulté 
né  saurait  être  appréciée  exactement  tant  que  l'on  se  borne  à  établir 
une  relation  directe  entre  le  corps  primitif  et  le  produit  final  saturé 
d'hydrogène.  Ces  phénomènes  se  présentent,  lorsque  l'on  fait  agir  l'a- 
cide iodhydrîque  sur  les  corps  transformables  en  substances  ulmiques 
par  les  acides,  par  exemple  sur  les  sucres  ou  sur  le  ligneux;  ou  bien 
encore  sur  les  carbures  susceptibles  de  polymérie,  par  exemple  sur  le 
térébenthène.  Il  est  facile  de  vérifier  l'exactitude  de  la  relation  que  je 
signale  dans  les  faits  spéciaux  que  je  viens  de  citer,  bien  que  nous  man- 
quions, dans  la  plupart  des  cas,  des  données  nécessaires  pour  effectuer 
le  calcul  rigoureux  de  ces  effets  successifs  et  des  prévisions  qui  en  sont 
les  conséquences.  Aussi  me  suffira-t-il  d'avoir  indiqué  la  marche  géné- 
rale des  phénomènes. 

En  terminant,  qu'il  me  soit  permis  d'insister  sur  la  signification  exacte 
des  considérations  et  des  calculs  que  je  viens  de  développer.  Ces  con- 
sidérations et  ces  calculs  permettent  de  prévoir  si  telle  ou  telle  réac- 
tion est  possible,  d'annoncer  quelle  en  sera  la  direction,  et  quelles 
peuvent  en  être  les  limites.  La  prévision  des  phénomènes  serait  com- 
plète si  nous  pouvions  annoncer  avec  certitude,  et  à  l'aide  de  considé- 
rations du  môme  ordre,  les  conditions  qui  rendent  l'accomplissement 
des  réactions,  non-seulement  possible,  mais  nécessaire.  Mais  sons  ce 
rapport  nos  connaissances  sont  moins  avancées. 

Cependant  on  peut  encore  souvent  résoudre  le  problème,  dans  des 
cas  très-généraux  qui  se  rencontrent  surtout  en  chimie  minérale, 
comme  je  vais  l'indiquer  tout  à  l'heure  :  mais  ces  cas  ne  comprennent 
pas  encore  l'acide  iodhydrique.  Tout  ce  que  nous  pouvons  concevoir, 
dans  celte  dernière  circonstance,  c'est  qu'il  existe  une  liaison  évidente 
entre  la  décomposition  spontanée  de  l'acide  iodhydrique  à  de  certaines 
températures  et  les  réactions  qu'il  produit  au  voisinage  des  mômes  tem- 
pératures ;  j'ai  déjà  insisté  sur  ce  point  (Bulletin  de  la  Société,  t.  ttt, 
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p.  f>4,  1867).  Quoiqu'une  notion  précise  des  conditions  déterminantes 
dès  réactions  nous  fasse  encore  défaut,  cependant  l'absence  de  cette 
notion  ne  me  semble  pas  diminuer  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  connais- 
sance des  conditions  qui  règlent  les  possibilités  et  sur  lesquelles  j'ai 
cru  devoir  m'étendre  avec  quelque  détail. 

S«r  quelque*  conditions  générale*  qui  président  aux  réaction* 
cnlmlque*,  par  AT.  BERTHÉléT. 

Je  crois  que  Ton  peut  formuler  ce  principe  général  :  toute  réaction 
chimique  capable  de  donner  lieu  à  un  dégagement  notable  de  cha- 
leur, se  produit  nécessairement  et  d'une  manière  directe,  pourvu 
qu'elle  satisfasse  aux  conditions  suivantes,  dont  la  première  seule  est 
fondamentale  :  > 

i°  La  réaction  est  comprise  dans  la  catégorie  de  celles  qui  attei- 
gnent leur  limite  dans  un  temps  très-court,  à  partir  de  leur  com- 
mencement. 

2°  La  réaction  est  comprise  dans  la  classe  de  celles  qui  commencent 
d'elles-mêmes,  à  la  température  initiale  des  expériences.  —  Les  réac- 
tions exclues  par  cette  condition  s'opèrent  conformément  au  principe, 
dès  qu'elles  sont  amenées  à  se  produire,  sous  l'influence  d'une  éléva- 
tion de  température  ou  autrement. 

3°  Enfin,  les  corps  primitifs  et  les  corps  résultants  appartiennent  aux 
mêmes  types,  c'est-à-dire  aux  mômes  fonctions  chimiques.  —  J'intro- 
duis cette  condition  pour  simplifier  la  prévision  des  phénomènes  ;  mais 
elle  ne  me  parait  pas  indispensable. 

Ce  principe  embrasse  toutes  les  réactions  rapides  qui  se  produisent 
d'elles-mêmes  entre  les  gaz,  et  la  plupart  des  réactions  opérées  par 
voie  humide,  telles  que  les  doubles  décompositions  salines,  les  dé- 
placements réciproques  des  métaux  ou  de  l'hydrogène  par  les  métaux, 
les  déplacements  des  acides  par  les  acides,  des  bases  par  les  bases,  etc.  (1). 
Il  domine  les  lois  de  Berthollet;  car  il  conduit  aux  mêmes  prévisions, 
dans  les  cas  où  ces  lois  se  vérifient,  et  il  prévoit  les  cas  où  elles  sont  en 
défaut,  tels  que  le  déplacement  de  l'iode,  corps  fixe,  par  le  chlore,  corps 
gazeux;  ou  bien  encore  la  dissolution  par  les  acides  forts  des  sels  in- 
solubles formés  par  les  acides  faibles,  etc. 

(1)  Il  y  a  lieu  à  une  discussion  spéciale  pour  le  cas  où  un  corps  se  sépare  sous 
forme  gazeuze,  et  pour  dos  cas  particuliers  de  liquéfaction  et  de  diffusion.  Mais 
cette  discussion,  trop  longue  pour  figurer  ici,  confirme  et  précise  le  principe. 
L'étude  de  la  réversibilité  des  transformations  y  joue  un  rôle  essentiel.  Les  phé- 
nomènes inverses  méritent  aussi  une  discussion  spéciale,  dans  laquelle  je  me 

te 
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Les  exemples  numériques  abondent  trop  pour  en  citer  aucun  ici 
en  particulier.  Cependant  il  m'a  semblé  intéressant  d'appliquer  à  la 
vérification  du  principe  quelques  résultats  curieux  et  en  appa- 
rence anormaux,  observés  par  M.  Deville. 

Soit  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  par  l'acide  iodbydri- 
que.  Pour  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction,  on  peut  rai- 
sonner de  la  manière  suivante.  On  forme  l'iodure  d'argent  et  l'acide 
chlorhydrique  en  suivant  deux  routes  différentes  : 


Première  route, 
Ag  +  I  =  Agi  dégage  18600 

H  -I-  Cl  =  HC1  (dissouB)      60200 


58800 


Deuxième  route. 

Ag  +  Cl  =  Ag  Cl  dégage     34800 
H  +  I  «  HI  (dissous)       15000 


40800 
Ag  Cl  +  HÏ  =  Agi  +  HC1  X 

x  =  9000 


Donc  il  y  a  un  dégagement  de  9000  calories  :  ainsi  le  calcul  aurait 
permis  d'annoncer  a  priori  la  réaction. 

.'  Elle  aura  lieu  également  avec  l'hydracide  gazeux,  circonstance  dans 
laquelle  le  calcul  indique  11000  calories  dégagées. 

La  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  bromure  d'argent  répond, 
avec  le  gaz,  à  5900  calories  ;  en  présence  de  l'eau,  à  6400.  Elle  pouvait 
donc  être  prévue. 

Enfin  la  réaction  de  l'acide  bromhydrique  sur  le  chlorure  d'argent 
répond,  avec  le  gaz,  à  5000  calories  ;  avec  l'acide  dissous,  à  2600. 

On  voit,  par  ces  calculs,  que  la  décomposition  du  chlorure  d'argent 
par  l'acide  iodhydrique  est  aussi  normale  et  aussi  facile  à  prévoir  que 
celle  de  l'iodure  d'argent  par  le  chlore. 

Les  mêmes  calculs  montrent  que  le  chlorure  de  potassium  doit  être 
décomposé  par  l'acide  iodhydrique;  ce  que  j'ai  vérifié,  en  évaporant 
le  mélange  des  solutions  des  deux  corps  (1).  Un  léger  excès  d'acide 
iodhydrique  suffit  pour  déplacer  complètement  l'acide  chlorhydrique. 
Les  chlorures  de  sodium,  de  baryum,  etc.,  sont  également  décomposés 
par  le  môme  acide. 

Je  me  borne  à  citer  aujourd'hui  les  résultats  qui  précèdent;  j'ai 
réuni  un  grand  nombre  de  faits,  les  uns  connus,  les  autres  nouveaux, 
et  j'ai  rassemblé  une  multitude  de  chiffres,  à  l'appui  du  théorème  gé- 
néral de  thermochimie  formulé  au  début  de  cette  note.  Je  les  pu- 

bornerai  à  dire  ici  que  la  dissociation  joue  an  rôle  important.  Je  reviendrai  en 
détail  sur  toutes  ces  discussions. 

(1)  Au  contraire,  HC1  précipite  KO  dans  une  solution  concentrée  de  Kl.  Mais 
ce  renversement  du  phénomène  répond  à  un  dégagement  de  chaleur,  dû  à  la  sé^ 
paration  du  sel  cristallisé  :  il  est  donc  conforme  au  principe. 
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blierai,   dès  que  j'aurai  trouvé  le  loisir  nécessaire  pour  exposer  ces 
résultats  en  détail. 


AMlyse  d'une  eau  minérale  de  Villa  Sallee,  près  Voguera  (Piémont), 
par  M.  Q.  TISSA* DIER. 

L'eau  de  Salice,  qui  n'a  pas  été  étudiée  jusqu'ici,  est  remarquable 
par  la  quantité  considérable  d'iode  qu'elle  renferme  ;  c'est  une  eau 
très-chargée  de  différents  sels  et  surtout  de  chlorure  de  sodium  ;  elle 
est  "d'une  couleur  jaunâtre  et  sa  densité  est  égale  à  1,0397.  Elle  aban- 
donne par  le  repos  un  sédiment  rougeâtre  assez  abondant,  qui  atteint 
la  proportion  de  0«r,037  par  litre  et  qui  est  essentiellement  formé  de 
matières  organiques  et  d'oxyde  de  fer. 

Evaporée  àsiccité  à  la  température  de  100°  centésimaux,  cette  eau 
laisse  un  résidu  pesant  65*r,532  et  composé  de  : 


On  peut 
vante 


Chlore 

37,990 

Iode 

1,218 

Brome 

traces 

Acide  sulfurique 

0,085 

Silice 

0,019 

Calcium 

1,123 

Magnésium 

0,172 

Potassium 

traces 

Sodium 

24,244 

Oxyde  de  fer 

0,0*2 

Alumine 

0,069 

Matières  organiques 

0,049 

Acide  carbonique,  oxygène, 

etc. 

0,581 
65,532 

t  combiner  entre  eux  ces 

éléments 

de  la  manière  sui< 

Chlorure  de  sodium 

61,544 

Chlorure  de  calcium 

1,031 

Iodure  de  magnésium 

1,338 

Sulfate  de  chaux 

0,144 

Carbonate  de  chaux 

0,811 

Carbonate  de  magnésie 

0,165 

Silice 

0,019 

Oxyde  de  fer,  alumine,  matières  orga- 

niques, etc. 

0,480 

65,532 

On  a  séparé  le  chlore,  l'iode  et  le  brome  au  moyen  d'une  méthode 
assez  rapide  qui  donne  de  bons  résultats,  et  qui  consiste  à  ajouter  direc- 
tement dans  un  volume  déterminé  de  l'eau,  de  l'azotate  de  palladium. 
L'iode  seul  est  précipité  à  l'état- d'iodure  de  palladium  qui  est  séparé 
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par  filtration;  le  précipité  lavé  et  séché  est  soumis  à  Faction  de  la  cha- 
leur qui  chasse  l'iode  et  laisse  un  résidu  de  palladium  dont  on  déter- 
mine le  poids,  et  qui  fournit  par  le  calcul  la  quantité  d'iode  corres- 
pondante. 

La  liqueur  filtrée  contenant  le  brome  et  le  chlore  est  précipitée 
par  le  nitrate  d'argent;  on  pèse  les  chlorures  après  filtralion  et  fusion 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  Une  partie  du  précipité  est  ensuite 
pesée  dans  un  tube  de  verre  vert  que  Ton  chauffe  en  le  faisant  traver- 
ser par  un  courant  de  chlore.  Le  brome  est  éliminé  par  le  chlore,  et  en 
déterminant  la  perte  du  poids  du  mélange  on  peut,  au  moyen  d'une 
équation  simple,  calculer  la  quantité  de  brome  contenue.  Les  autres 
substances  ont  été  dosées  par  les  méthodes  ordinaires,  sur  lesquelles  il 
est  inutile  d'insister. 

Les  résultats  de  l'analyse  montrent  que  l'eau  de  Salice  est  très-riche 
en  iode,  et  nous  ne  pensons  pas  que  parmi  les  eaux  minérales  connues 
il  en  existe  qui  atteignent  le  chiffre  de  I*r,218  par  litre;  cette  eau  co- 
lore du  reste  l'amidon  en  un  bleu  très-intense  ;  elle  ne  renferme  que  de 
très-petites  quantités  de  sulfates  et  de  carbonates  terreux,  et  il  est  très- 
probable  qu'elle  est  une  dissolution  de  bancs  de  sel  gemme  iodifère 
qui  doivent  exister  dans  le  sol.  Le  fait  est  du  reste  important  à  cons- 
tater, et  une  compagnie  qui  a  acquis  cette  source  et  les  terrains  envi- 
ronnants va  s'occuper  de  ces  recherches  intéressantes. 

Les  effets  de  l'eau  minérale  de  Salice  sur  l'économie  animale  ont 
été  constatés  par  plusieurs  médecins,  et  elle  obljent  déjà  un  certain 
succès  en  Lombardie  et  en  Piémont;  mais  il  se  peut  que  des  travaux 
de  sondage  habilement  conduits  amènent  à  la  découverte  d'une  impor- 
tante source  d'iode. 

Cette  eau  se  trouve  dans  un  puits  qui  a  18  mètres  de  profondeur,  et 
qui  est  situé  environ  à  150  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  à 
F  endroit  même  où  les  Apennins  descendent  dans  la  pleine  du  Pô.  L'eau 
s'échappe  d'une  marne  bleue  pliocénique  à  l'étage  supérieur  du  terrain 
tertiaire.  Cette  marne  recouvre  des  calcaires  nummulitiques  qui  ont 
été  déchirés  en  plusieurs  points  par  des  soulèvements  de  roches  ser- 
pentineuses. 

On  rencontre  dans  les  environs,  et  échelonnées  sur  une  môme  ligne, 
d'autres  sources  salées  analogues,  qui  alternent  avec  des  sources  de 
pétroles;  on  trouve  aussi  dans  ces  terrains  des  ligniles  et  du  soufre 
natif,  et  quelques  fissures  du  sol  laissent  dégager  en  abondance  de 
l'hydrogène  protocarboné. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 
Synthèse  4'ael4e«  organlqae»,  par  M.  Ii.  CAMUS  (1). 

I.  Acide  chloreux  et  benzine.  —  L'auteur  a  fait  connaître  récemment, 
dans  une  Notice  préalable,  l'acide  triçhlorophénomalique,  qui  résulte 
de  l'action  de  l'acide  chloreux  sur  la  benzine. 

Pour  préparer  le  nouvel  acide  l'auteur  emploie  le  procédé  suivant  : 

On  introduit  dans  des  fioles  un  mélange  froid  de  1200  grammes  d'a- 
cide sulfurique  et  de  600  grammes  d'eau,  puis  70  à  80  grammes  de 
benzine  pure.  Après  avoir  agité  vivement,  on  ajoute  par  petites  por- 
tions 150  grammes  de  chlorate  de  potassium  pur.  A  chaque  addition 
on  agite  jusqu'à  ce  que  le  sel  soit  dissous.  Il  faut  avoir  spin  que  la  tem- 
pérature ne  s'élève  pas  au-dessus  de  30  degrés.  L'acide  chlorique  mis 
en  liberté  est  réduit  par  une  portion  de  la  benzine  en  acide  chloreux 
qui  s'unit  au  reste.  Au  bout  de  trois  à  cinq  jours  il  est  nécessaire  de 
porter  .la  température  à  60  ou  70  degrés,  jusqu'à  ce  que  les  dernières 
portions  de  sel  soient  dissoutes.  L'expérience  est  terminée  lorsque  la 
liqueur  aqueuse  a  pris  une  teinte  rougeâtre.  Par  le  refroidissement  il 
se  déposerait. du  sulfate  acide  de  potassium  si  l'on  n'avait  soin  d'éten- 
dre la  liqueur  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau. 

L'acide  ;trichlo,r ophénomalique  est  dissous  en  grande  partie  dans  la 
liqueur  acide,  en  petite,  quantité  dans  la  benzine  en  excès  qui  surnage. 
On  décante  cette  dernière,  on  évapore,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau 
bouillante,  puis  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l'étjier,  qui  laisse 
l'acide  triçhlorophénomalique  par  l'évaporation.  Pour  le  .retirer  de  la 
liqueur  aqueuse  acide,  on  agite  celle-ci  pareillement  avec  de  l'éther, 
qui  dissout  en  môme  temps  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  oxalique.  L'éther  ayant  été  chassé,  on  reprend  par  l'eau.  On 
précfpile  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  et  on  agite  de 
.nouveau  avec  de  l'éther.  Après  l'évaporation  de  ce  dernier,  il  reste  une 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlu,  p.  129.  [Nouv.  sér.,t.  lxvI.] 
:MailÔÔ7. 
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masse  visqueuse,  laquelle,  abandonnée  dans  le  vide,  laisse  déposer  une 
partie  de  l'acide  trichlorophénomalique,  en  cristaux. 

On  en  obtient  une  nouvelle  quantité  en  mêlant  le  résidu  sirupeux 
avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  produit  un  trouble  permanent. 

L'acide  trichlorophénomalique  prend  naissance  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

£«H«  +  3C1H^«  =  «WGPO»  -|-  H*G. 

Benzine.  Acide 

trichlorophéno- 
malique. 

On  peut  exprimer  sa  constitution  par  la  formule 
£eH4C130*U3 


H3j 
et  l'envisager  comme  un  produit  de  substitution  d'un  acide, 


H3j 

qui  serait  un  homologue  de  l'acide  malique.  Ces  relations  sont  rappelées 
par  le  nom  du  nouvel  acide. 

L'acide  trichlorophénomalique  est  incolore.  Il  cristallise  dans  des 
formes  dérivées  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  L'eau  chaude  le  laisse 
déposer  en  lamelles  très-minces  ;  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  en  tables 
rhomboïdales  obliques  plus  épaisses. 

L'acide  cristallisé  après  fusion  possède  une  densité  de  1,5. 

Il  fond  de  131°  à  132°.  L'acide  fondu  émet  lentement  des  vapeurs 
qui  se  condensent  en  aiguilles  cristallines.  A  quelques  degrés  au-dessus 
de  son  point  de-fusion,  il  émet  des  vapeurs  blanches  d'un  nouvel  acide, 
en  même  temps  que  des  vapeurs  aqueuses.  Chauffé  brusquement,  il 
se  décompose  à  environ  180°  avec  ébullition,  en  laissant  un  résidu  de 
charbon.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  et  assez  soluble  dans  la  benzine,  surtout  à  chaud.  La  solution 
aqueuse  se  colore  en  rose  à  l'air. 

Sous  l'influence  des  agents  réducteurs,  tels  que  le  zinc  ou  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  iodhydrique,  il  paraît  se  convertir  en 
un  acide  C«H*oo». 

Sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  très-concentré,  ou  d'un  très- 
grand  excès  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l'acide  suc* 
cinique,  formé  sans  doute  par  la  décomposition  de  l'acide  précédent. 

La  solution  cPacide  trichlorophénomalique  est  fortement  acide  ;  elle 
précipite  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent,  si  l'on  ajoute  de 
l'ammoniaque  avec  précaution.  Ses  sels  sont  très-instables.  Leur  solu- 
tion aqueuse  prend  au  bout  de  peu  de  temps  une  réaction  acide  et  il 
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se  forme  du  chlorure.  Avec  l'eau  de  baryte  en  excès,  il  se  forme  du 
cblorure  de  baryumet  un  nouvel  acide  -G6H&0*. 

«PEPCTO*  +  6BaHO  =  3BaCl  +  £«H3Ba3G«  +  5H*&. 

.  L'acide  nitrique  ou  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique  étendu  convertissent  l'acide  trichloropbénomalique  en  acide 
oxalique. 

Parmi  lés  produis  accessoires  qui  prennent  naissance  en  môme  temps 
que  l'acide  trichlorophénomalfque  par  l'action  de  Fa  ci  de  cbloreox  sur 
la  benzine,  l'auteur  signale  l'acide  oxalique,  un  acide  amorphe  ren- 
fermant du  chlore  et  de  la  benzine  monochlorée  £6H5C1. 

Produits  de  réduction  de  V acide  trichlorophénomalique*  —  L'acide 
£6H10O5,quise  forme  lorsqu'on  chauffe  l'acide  trichlorophénonialique 
avec  de  la  poudre  de  zinc,  au  bain -marie,  est  une  masse  incolore,  com- 
plètement amorphe,  déliquescente.  11  forme  des  sels  amorphes  et  est 
très-oxydable. 

L'auteur  s'est  assuré,  par  des  expériences  nombreuses,  qu'une  ré- 
duction plus  énergique  de  l'acide  trichloropbénomalique  donne  nais- 
sance à  un  acide  succinique  identique  avec  l'acide  succinique  or- 
dinaire. Cette  réduction  s'effectue  très-facilement  sous  l'influence  d'un 
excès  d'acide  iodhydrique  à  150  ou  180°. 

Acide  phénakonique,  £6H6&*.  —  L'auteur  nomme  ainsi  le  produit 
qui  résulte  de  la  transformation  de  l'acide  trichlorophénomalique  sous 
l'influence  de  la  baryte  caustique. 

Pour  le  préparer,  il  convient  d'employer  un  acide  parfaitement 
pur.  On  le  dissout  dans  20  fois  son  poids  d'eau,  on  ajoute  une 
solution  de  3  */«  à  4  parties  d'hydrate  de  barvte  cristallisé  pour  i  par- 
tie d'acide,  et  on  chauffe  au  bain-marie.  Après  avoir  enlevé  l'excès  de 
baryte  on  concentre  à  pellicule.  Le  phénakonate  de  baryum  cristallise 
abondamment  en  paillettes,  et  se  dépose,  en  partie,  à  l'état  de  masses 
grenues.  On  peut  en  retirer  une  nouvelle  quantité  en  concentrant  l'eau 
mère  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  de  baryum  commence  à  cristalliser; 
on  ajoute  alors  à  l'eau  mère  de  l'acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  con- 
centre. L'acide  phénakonique  cristallise  du  sein  de  la  liqueur  acide. 

On  décompose  de  môme  par  l'acide  sulfurique  le  phénakonate  de 
baryum  pur. 

L'acide  phénakonique  cristallisé  au  sein  de  l'eau  renferme  de  l'eau 
de  cristallisation  qu'il  ne  perd  complètement  qu'à  130°. 

Les  cristaux  humides  sont  transparents.  Ils  s'effleurissenten  se  des 
séchant. 
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L'acide  phénakonique  offre  la  môme  composition  que  l'acide  aconi- 
tique,  avec  lequel  il  est  métamérique.  Il  cristallise  en  prismes  très- 
déliés,  ou  en  aiguilles,  ou  en  larges  lamelles;  par  sublimation,  en 
longs  prismes  à.  quatre  ou  à  six  pans,  terminés  par  des  sommets  diè- 
dres. Chauffé,  il  demeure  inaltéré  à  170°  5  à  200°  il  se  sublime  rapide- 
ment; à  220°  il  émet  des  vapeurs  aqueuses  accompagnées  de  celles 
d'un  nouvel  acide  :  en  môme  temps  le  résidu  se  charbonne. 

L'acide  phénakonique  se  dissout  dans  148,7  fois  son  poids  d'eau  à 
16°.  11  résiste  bien  aux  agents  d'oxydation.  C'est  un  acide  énergique 
dont  les  sels  possèdent  la  composition  -G6H3M306.  Avec  la  potasse  et  la 
soude  il  forme  aussi  des  sels  cristallisables  acides,  -G6H2K2£-6   et 

L'acide  libre  ne  donne  pas  de  précipitation  avec  les  sels  ordinaires. 
Les  phénakonates  d'ammonium  et  de  baryum  neutres  précipitent  le 
chlorure  ferrique,  l'acétate  de  cuivre,  le  nitrate  d'argent,  l'acétate  de 
plomb. 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  : 

Phénakonate  monopotassique,  -G6H5K^6,  tables  ou  prismes  rhomboï- 
daux  obliques. 

Phénakonate  de  calcium,  -€*H°Ga*0*  +  2H*G>,  belles  tables  nacrées. 

Phénakonate  de  baryum,  €6H3Ba3<0*  +  2H*Q-,  tables  ou  lamelles  na- 
crées, quelquefois  prismes. 

Phénakonate  de  cuivre,  -G^nscu3-^  +  2H2<9-,  poudre  cristalline. 

Phénakonate  de  plomb,  -GAHJPb&O*  (à  120°),  lamelles  rhomboïdales 
obliques  et  brillantes. 

Phéhakomte  d'argent,  £6H3Ag3£-e  (à  90°)  lamelles  ou  prismes  micros- 
copiques brillants. 

Sur  quelques  acides  tannlques,  par  M.  0.  HUSIWETZ  (1). 

I.  —  Sur  les  acides  cafétannique  et  cafèique.  —  Lorsqu'on  fond  l'acide 
cafétannique  £14H84>7  avec  3  fois  son  poids  de  potasse  caustique  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  il  se  convertit  en  acide  pro- 
tocatéchique  -G7H64>4.  Pour  isoler  cet  acide  on  dissout  la  masse  dans 
l'eau,  on  sursalure  par  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  par  l'éther. 

L'acide  cafétannique  a  été  préparé  en  précipitant  partiellement  par 
l'acétate  de  plomb  une  décoction  de  café,  séparant  le  premier  dépôt, 
et  précipitant  complètement  la  liqueur  filtrée  par  le  môme  réactif.  Ce 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p,  219,  [Nouv.  sér.,  i,  lx  vi. 
Mai  1867,  L  ' 


CHIMIE  ORGANIQUE.  123 

dernier  précipité,  longtemps  lavé  à  l'eau,  a  été  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  plomb  a  été  évaporée 
en  consistance  sirupeuse.  ( 

L'acide  protocatéchique,  qui  prend  naissance  par  Faction  dala  po- 
tasse fondante  sur  l'acide  cafétannique,  est  un  produit  final.  Gomme 
produit  intermédiaire  de  cette  réaction,  l'auteur  signale  l'acide  ca- 
féique. 

Acide  caféique.  — •  Ge  corps  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  une  partie, 
d'acide  cafétannique  avec. 5  parties  de  potasse  caustique  d'une  densité 
de  1,2^,  Au  bout  de  45  minutes,  on  verse  le  liquide  dans  une  capsule 
et  on  le  sursature  immédiatement  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il 
s'en  sépare,  par  le  refroidissement,  une  cristallisation  abondante  qui 
est  l'acide  caféique  impur.  On  sépare  les  cristaux  par  expression,  on 
agite  le  liquide  avec  de  l'étner,  qui  en  abandonne  une  nouvelle  quan- 
tité par  l'évaporation  ;  on  le^purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante  avec  addition  de  charbon  animal. 

Les  cristaux  purs  sont  d'un  jamne  paille  et  appartiennent,  au  système 
du  prisme  rhomboïdal  oblique.  De  sa  solution  ajçooliquç  l'acide  caféique 
se  sépare  en  croûtes  et  en  mamelons.  11  est  très- acide  et  décompose 
les  carbonates  facilement.  Sa  solution  aqueuse,  môme  très-étendue, 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte  intense,  qui  passe 
au  rouge  foncé  par  l'addition  de  soude  caustique. 

L'acide  caféique  pe  réduit  pas,  à  l'ébullition,  la  solution  çupro-alca- 
line,  mais  bien  celle  de  nitrate  d'argent.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  couleur  jaune  qui  devient  d'un  brun-rouge  à  chaud.  L'acide 
nitrique  le  convertit  en  acide  oxalique. 

L'acétate  de  plomb  donne,  dans  la  solution  d'acide  caféique,  un  pré- 
cipité jauue  citron,  le  nitrate  mereureux  un  précipité  jaune  qui  devient 
verdâtre.  Le  chlorure  mercurique  et  le  sulfate  de  cuivre  n'y  forment 
aucun  précipité. 

La  composition  de  l'acide  caféique  est  exprimée  par  la  formule 
€9H84>4.  L'acide  séché  à  l'air  renferme  de  l'eau  de  cristallisation 
(V*H*0). 
Parmi  les  sels  analysés  nous  mentionnerons  les  suivants  : 
$el,  de  baryum,  €9H7Ba-0*  +  2H20,  cristaux  mamelonnés  ; 
Sel  de  strontium,  -G9H7SrQ4+  2H2£,  croûtes  cristallines  jaunfttjçes; 
Sel  de  calcium,  £9H7Ca4>4  +  iVaH*0>  groupes  de  cristaux  mame- 
lonnés ; 
Sel  de  baryum  basique,  €9H*Ba3^4  +  VIJ&Q-,  lamelles  jaunâtres; 
Sel  de  plomb  basique,  G9H5Pb3^4  +  H**},  piècvptè  \nm»  wXtwi 
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amorphe  que  produit  la  solution  d'acétate  de  plomb  dans  l'acide 

caféique  ; 

Caféate  de  caféine,  GW*Az*Qî,&W&  +  2H20-,  aiguilles  fines  grou- 
pées en  aigrettes,  fournies  par  le  refroidissement  d'une  solution  de 
quantités  équivalentes  de  caféine  et  d'acide  caféique  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Lorsqu'on  fait  fondre  l'acide  caféique  avec  de  la  potasse  caustique,  il 
se  dédouble  entièrement  en  acide  protocatéchique  et  en  acide  acétique. 
Par  la  distillation  sèche,  l'acide  caféique  se  convertit  en  pyrocalécbine 
(acide  oxyphénique). 

'  L'acide  iodhydrique  fumant  réduit  l'acide  caféique  avec  formation 
d'une  substance  oléagineuse  qui  montre  les  réactions  de  la  pyroca- 
téchine  et  parait  identique  avec  l'isomère  de  ce  corps  qu'a  décrit 
M.  H.Mûller. 

L'acide  caféique  est  triatomique;  c'est  le  troisième  terme  de  la  série 
suivante  : 

•G9H7^,  EO,  acide  cinnamique; 

•G9H64>,2HO,  acide  coumarique  (paracoumarique)  ; 

£9H*Q-,3HO-,  acide  caféique. 

Une  série  parallèle  est  formée  par  les  trois  acides  suivants  : 

-G7H54>,  H4>,  acide  benzoïque; 

£7H40, 2HO,  acide  salicylique  ; 

£7H3^,3H&,  acide  protocatéchique. 

Par  l'action  de  la  potasse  en  fusion,  les  acides  de  la  première  série  se 
dédoublent  en  acides  de  la  seconde  série  et  en  acide  acétique. 

£9H802  +  2KHO  =  €*H3K#*  +  £7H*KO*  +  H* 

Acide  Acétate  Beozoate 

cinnamique.  de  potassium,  de  potassium. 

^H8^  +  2KH4}  =  €*H3K£*  +  £7H5K#3  +  H* 

Acide  Salicylate 

coumarique*  de  potassium. 

-G9H8.Q.4  +  2KHO  =  £2H3KQ*  +  ^7H5R^4  +  H2 

Acide  Protocatéchate 

caféique.  de  potassium. 

L'acide  caféique  est  isomérique  avec  cinq  autres  acides  déjà  connus, 
savoir  :  avec  l'acide  insolinique  produit  par  l'oxydation  du  eu  mène, 
ivec  l'acide  (homoléréphtalique?)  que  M.  Glinzer  a  obtenu  en  oxydant 
'éthylxylène,  avec  l'acide  camphrénique  de  M.  Schwanert,  avec  l'acide 
avitique  de  M.  Finkh,  enfin  avec  l'acide  isuvitique  que  M.  Barth  a  pré- 
paré avec  la  gomme-gulte. 

L'acide  caféique  n'est  pas  le  seul  produit  de  l'action  de  la  potasse  sur 
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l'acide  cafétanniçue  :  une  matière  sucrée  prend  naissance  dans  la  même 
réaction.  On  l'a  extraite  de  la  liqueur  d'où  l'acide  caféique  avait  cris- 
tallisé, en  agitant  d'abord  cette  liqueur  avec  de  l'éther,  neutralisant 
ensuite  par  la  potasse,  évaporant  et  reprenant  le  résidu  brun  par  l'al- 
cool. L'extrait  alcoolique,  amené  à  siccité,  a  été  repris  par  l'eau;  la 
solution  a  été  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb;  le  liquide  filtré, 
débarrassé  de  l'excès  de  plomb,  a  été  évaporé  dans  le  vide.  Il  est  resté 
un  produit  sirupeux  qui  a  été  soumis  à  une  nouvelle  purification,  sans 
qu'on  soit  néanmoins  parvenu  à  le  faire  cristalliser. 

La  composition  de  ce  produit  répond  à  peu  près  à  la  formule 
-G«H10^4,  qui  diffère  de  la  mannitane  par  H*0  en  moins.  La  formation 
de  ce  produit  démontre  que  l'acide  cafétannique  est  de  la  nature  des 
gîucosidts.  Les  analyses  qui  ont  été  faites  de  ses  sels  peuvent  conduire  à 
la  formule  £45Ht8#8,  qui  permettrait  d'exprimer  son  dédoublement  en 
acide  caféique  par  l'équation  suivante  : 

£J5H*8£.8  +  H20  =  GW*&  +  £6H*aô.s. 

H.  —  Sur  les  principes  constituants  du  thé.  —  D'après  MM.  Peligot, 
Mulder  et  Rochleder,  le  tbé  renferme,  indépendamment  des  matières 
organiques  ordinairement  contenues  dans  les  végétaux,  de  la  caféine, 
une  substance  à  laquelle  il  doit  son  arôme,  de  l'acide  quercitannique 
(Mulder)  et  de  l'acide  bohéique  (Rochleder).  L'acétate  de  plomb  pré- 
cipite le  premier  de  ces  acides  de  l'infusion  aqueuse,  le  sous-acétate 
de  plomb  précipite  le  second.  L'auteur  a  rencontré  dans  le  premier 
précipité,  indépendamment  de  l'acide  tannique,  de  l'acide  gallique  et 
de  l'acide  oxalique. 

Le  second  précipité  plombique  est  un  mélange  de  tannate,  de  gal- 
late,  d'oxalate  de  plomb,  auquel  est  mêlée  probablement  une  combi- 
naison plombique  du  quercitrin  qui  donne  à  ce  précipité  sa  couleur 
jaune  ;  du  moins,  lorsque,  après  avoir  décomposé  ce  précipité  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de  l'acide  sulfurique 
faible,  et  qu'on  l'épuisé  ensuite  par  l'éther,  celui  ci  en  extrait  de  la 
quercétine,  en  môme  temps  qu'il  s'est  formé  du  sucre. 

Sur  l'acide  protocatéehHiue,  par  M.  L.  BABTH>(]). 

L'auteur  a  entrepris  quelques  expériences  dans  le  but  de  décider  la 
question  de  savoir  si  l'acide  protocatéchique  est  un  acide  bibasique 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxui,  p.  246.  [Nouv.  sér.f  t.  lxvi.] 
Mai  1867. 
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bu  tribasiquc.  M.  Slrecker  avait  préparé  un  sel  de  plomb  CuH*Pb3010  (i) 
qui  perd  HO  à  130°,  et  qui  sans  doute  eût  donné  à  une  plus  haute  tem- 
pérature le  sel  anhydre  C14H3Pb308.  Il  existe  un  sel  de  baryum  basique 
qui  offre  une.  composition  analogue.  Il  se  dépose  sous  forme  de  mame- 
lons lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  concentrée  du  sel  monobasique  de 
l'eau  de  baryte  saturée  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  en  vase  clos. 
Séché  ai  30°,  ce  Sel  renferme  : 

Ci*H3Ba308  ou  £"H«£-a308. 

Voulant  convertir  l'acide  protocatéchique  en  acide  gallique,  l'auteur 
a  commencé  par  préparer  l'acide  bromoprotocatéchique,  en  broyant 
l'acide  solide  avec  du  brome.  L'acide  brome,  CT^BrO4,  qui  se  forme  à 
froid,  se  dépose  du  sein  de  Veau  bouillante  en  groupes  d'aiguilles  fines 
rhomboïdales. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  au  creuset  d'argent  avec  quatre  fois  son 
poids  d'une  solution  très-concentrée  de  potasse  jusqu'à  consistance 
épaisse,  qu'on  dissout  le  tout  dans  l'eau,  qu'on  sursature  par  l'acide 
sulfurique  et  qu'on  épuise  par  l'éther,  celui-ci  extrait  un  acide  cristal- 
lisable  en  aiguilles  fines  et  appartenant  au  système  rhombique.  Ces 
cristaux  montrent  les  réactions  de  l'acide  gallique  et  ont  donné  à  l'ana- 
lyse des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule  de  cet  acide. 

Par  sublimation  ils  ont  donné  une  matière  cristalline  qui  possédait 
les  caractères  de  l'acide  pyrogallique.  Ainsi,  l'acide  gallique  dérive  en 
ligne  directe,  non-seulement  de  l'acide  salicylique,  mais  encore  de  son 
isomère,  l'acide  paroxybenzoïque  :  : 

Acide  salicylique  £7H603,  acide  paroxybenzoïque 

Acide  oxysalicylique     £7H6<>4,  acide  protocatéchiÇué 
Acide  gallique  £7H6-0-5,  acide  gallique. 

L'auteur  ajoute  que  l'acide  carbohydroquinonique,  qu'il  a  obtenu  en 
fondant  l'acide  quinique  avec  la  potasse  caustique,  a  présenté  le  môme 
point  de  fusion,  la  même  forme  cristalline,  les  mômes  réactions  que 
l'acide  protocatéchique  préparé,  soit  avec  l'acide  pipérJquë,  soit  avec 
l'huile  essentielle  de  girolle. 

Sur  l'acide  mélilotlque  et  sur  sa  production  artificielle  à  l'aide 
de  la  eeumarlne,  par  H.  CONSTANTIN  ZWENCTC»  (2). 

L'acide  mélilotique  a  été  découvert,  en  1863,  par  MM.  Zwenger  et 
Bodenbender,  dans  le  mélilot,  où  il  existe  en  partie  à  l'état  de  liberté, 

(1)C  =  6;H=:15  0  =  8. 
I      (2)  Annalën  der  Chèmie  und  Pharmacie,  t.  v  du  supplément,  p.  100  (1867). 
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en  partie  combiné  à  la  coumarine.  D'après  sa  composition  C!8H10O6,  il 
est  homologue  avec  l'acide  salicylique  ;  il  renferme  H2  de  plus  que 
l'acide  coumaiïque.  Pour  extraire  l'acide  mélilotique,  on  précipite  par 
le  sous- acétate  de  plomb,  dont  on  évite  d'employer  un  excès,  la  solu- 
tion aqueuse  claire  de  l'extrait  éthéré  du  mélilot;  on  épuise  ce  pré- 
cipité par  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  laisse  plus  déposer 
par  le  refroidissement  des  cristaux  de  mélilotate  de  plomb.  On  décom- 
pose ensuite  le  sel  ainsi  purifié  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore 
au  bain-marie  la  liqueur  filtrée.  Pour  purifier  l'acide  mélilotique,  on 
y  ajoute  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  qui  y  produit  un  précipité  cris- 
tallin, dense  et  blanc,  de  mélilotate  de  plomb  pur.  Si  ce  sel  retenait 
encore  de  la  coumarine,  ce  qui  se  reconnaît  facilement  à  l'odeur,  on 
l'enlèverait  facilement  par  l'éther.  Enfin  on  décompose  le  mélilotate 
de  plomb  pur  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  fait  cristalliser  la  solution 
aqueuse.  100  livres  de  plantes  sôcbes  donnent  iV*à  2  onces  (1  à  1,25 
p.  1000)  d'acide  mélilotique. 

A  18°,  l'acide  mélilotique  se  dissout  dans  20  parties  d'eau,  et  dans 
op,  918  seulement  à  40°.  11  est  encore  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Sa  solution  aqueuse  saturée  l'abandonne  lentement  en  prismes 
volumineux  qui  ressemblent  à  l'arragonite.  Il  fond  à  82°.  Ses  solutions 
sont  très-acides;  elles  offrent  une  saveur  amère  et  une  odeur  de  miel. 
L'acide  mélilotique  décompose  les  carbonates  et  dissout  le  fer  et  le  zinc 
avec  dégagement  d'hydrogène.  Les  alcalis  en  excès  communiquent  à 
sa  solution  une  teinte  verdâtre  d'autant  plus  faible  que  l'acide  est  plus 
pur.  En  contact  avec  l'ammoniaque  en  excès,  même  à  l'abri  de  l'air, 
elle  se  colore  en  indigo  et  finalement  prend  une  teinte  rougeâtre  ;  cette 
dernière  apparaît  immédiatement  si  l'on  chauffe.  L'acide  mélilotique 
colore  le  chlorure  ferrique  en  bleu,  mais  cette  coloration  fait  bientôt 
place  à  un  précipité  brunâtre.  Le  chlorure  de  chaux  colore  sa  solution 
en  jaune  à  froid,  en  rouge  à  chaud.  Traité  par  la  potasse  en  fusion, 
l'acide  mélilotique  se  transforme  en  acide  salicylique  et  en  acide 
acétique  : 

C18H10O6  +  4HO  =  Ci*H<W  +  CWO*  +  4H  (1). 

Anhydride  mélilotique,  —  L'acide  mélilotique  donne  par  la  distillation 
un  produit  huileux  et  de  l'eau;  il  ne  reste  que  peu  de  charbon.  Les 
premières  portions  sont  troublées  par  de  l'eau;  les  suivantes  sont  claires 
et  incolores  ;  les  dernières  sont  rougeâtres  ou  violettes.  Le  produit  rec- 
tifié est  incolore  et  incristallisable;  il  se  dissout  lentement  dans  l'eau 

(t)C  — 0;   H  =  iîO-8, 
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chaude  qui,  par  i'évaporalion,  fournit  des  cristaux  d'acide  mélilotique. 
Le  produit  distillé  doit  donc  être  son  anhydride,  et  l'analyse  a  confirmé 
cette  supposition,  car  11  renferme  C18H*°06  —  2HO  =  C*8H»04.  Pour 
l'obtenir  en  cet  état,  il  convient  de  le  dessécher  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  de  le  redistiller;  il  se  prend  alors  en  masse  lorsqu'on 
l'abandonne  dans  le  vide. 

L'anhydride  mélilotique  cristallise  en  tables  rhomboïdales  dures  et 
brillantes,  fusibles  à  25q  en  un  liquide  très-réfringent;  il  bout  à  272°. 
Son  odeur  rappelle  celle  de  la  coumarine,  dont  il  ne  diffère  que  par 
H*  en  plus.  Chauffé,  il  répand  une  odeur  d'essence  de  cannelle.  11 
donne  avec  l'alcool  et  l'élher  des  solutions  parfaitement  neutres;  il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  bouillante  en  dissout  une  petite 
quantité,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement.  L'action  prolongée  de 
l'eau  le  transforme  en  acide  mélilotique. 

L'anhydride  mélilotique  se  forme  en  petite  quantité  lorsqu'on  main- 
tient pendant  quelque  temps  de  l'acide  mélilotique  fondu  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie. 

Mélilotates.  —  Ils  sont  cristallisables;  ceux  qui  sont  solubles  ont  été 
préparés  par  l'action  de  l'acide  libre  sur  les  carbonates  correspondants  ; 
les  autres,  par  double  décomposition.  Ils  fondent  facilement,  quelques- 
uns  môme  au-dessous  de  100°.  A  une  température  élevée,  ils  aban- 
donnent de  l'anhydride  mélilotique  et  se  colorent  en  violet.  Chauffés 
plus  fort,  ils  se  charbonnent  et  donnent  de  l'acide  phénique.  Tous  les 
sels  examinés  par  l'auteur  sont  monobasiques.  Les  dérivés  éthérés  et 
amidés  sont  également  ceux  d'un  acide  monobasique.  Néanmoins,  l'au- 
teur admet  que  l'acide  mélilotique  est  dialomique,  et  le  représente  par 
1%  formule 

u    H) 
C18H80«  0* 
H) 

dans  laquelle  h  représente  l'atome  d'hydrogène  non  remplaçante  par 
un  métal. 

Mélilotate  de  potassium,  C*8HFKO*.  —  Trôs-soluble  dans  l'eau  et  l'al- 
cool, cristallisable  en  masse  feuilletée,  fusible  à  125°  et  perdant  de 
l'eau  de  cristallisation.  Sa  réaction  est  alcaline.  Sa  solution  alcoolique, 
additionnée  d'élher,  l'abandonne  sous  forme  d'une  couche  oléagineuse. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool;  sa  réaction  est  acide. 

Mélilotate  de  baryum,  Ci8H9Ba06  +  3HO.  —  Il  forme  de  fines  aiguilles 
nacrées,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  réaction  est  légèrement 
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alcaline.  Il  perd  de  l'eau  de  cristallisation  à  100°.  Traité  par  un  excès 
de  baryte,  ce  sel  ne  donne  pas  de  sel  bibasique. 

Mélilotate  de  calcium,  C,8H^Ca06.  —  S'obtient  en  précipitant  une  solu- 
tion concentrée  du  sel  ammoniacal  par  le  chlorure  de  calcium.  Il  se 
sépare  presque  complètement,  quand  les  liqueurs  sont  étendues,  en 
petits  sphéroïdes  blancs,  à  structure  fibreuse.  Il  ne  se  dissout  que  diffi- 
cilement à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  il  est  soluble  dans 
l'acide  acétique  chaud,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement. 

Mélilotate  de  magnésium,  C^pQMgO6  +  4HO.  —  Soluble  dans  l'eau, 
moins  soluble  dans  l'alcool;  réaction  faiblement  alcaline.  Il  cristallise 
en  écailles  nacrées,  grasses  au  toucher.  11  est  efflorescent  et  perd  toute 
eau  à  400°. 

Mélilotate  de  une,  C18H9Zn07  +  HO.  —  Tables  quadrangulaires  grou- 
pées en  rosettes,  en  partie  blanches  et  mates.  Sa  réaction  est  acide;  il 
est  peu  soluble  à  froid,  un  peu  plus  à  chaud  ;  il  fond  au-dessous  de 
100°.  11  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100°. 

Mélilotate  de  cuivre,  CiSH9Cu06  +  HO.  —  Précipité  cristallin  vert  qui 
ne  se  forme  que  lentement  lorsqu'on  emploie  des  liqueurs  étendues 
pour  le  produire.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  dissolution  de  l'oxyde  de 
cuivre  dans  une  solution  alcoolique  froide  d'acide  mélilotique  ;  il  se 
sépare  alors  de  la  liqueur  verte,  convenablement  évaporée,  en  agré- 
gations fibreuses.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  froid.  11  perd  son  eau  do  cristallisation  à  400°.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  sa  solution  alcoolique,  il  se  dépose  un  précipité  blanc  bleuâtre 
et  la  liqueur  se  décolore.  L'éther  provoque  à  froid  la  môme  décompo- 
sition. Le  précipité  ainsi  obtenu  renferme  45,4  p.  100  d'oxyde  de  cuivre* 

Mélilotate  de  plomb,  C18H9Pb06.  —  Précipité  blanc  cristallin,  soluble 
dans  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb.  Si  les  solutions  sont  étendues 
et  si  l'on  emploie  l'acétate  neutre  de  plomb  pour  le  produire,  ce  pré- 
cipité ne  se  forme  pas  immédiatement.  Insoluble  dans  l'éther,  l'eau 
froide  et  l'alcool,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, d'où  il  se  sépare 
complètement  en  petits  prismes  aplatis.  L'acide  acétique  le  dissout 
facilement  et  le  laisse  cristalliser  sans  altération. 

Mélilotate  d'argent,  C**H»Ag06.  —  Précipité  caillebotté  blanc,  très- 
impressionnable  à  la  lumière,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
qui  l'abandonne  en  aiguilles  soyeuses  presque  toujours  colorées  en  gris. 

Les  sels  mercureux  et  mercuriques  donnent  avec  l'acide  mélilotique 
des  précipités  cristallins  blancs  qui  ne  se  forment  que  lentement  avec 
des  liqueurs  étendues. 

I/éthef  mélilotique  peut  s'obtenir  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur 
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le  mélilotate  d'argent.  La  réaction  a  lieu  très-facilement  au  bain-marie; 
comme  le  sel  d'argent  renferme  de  l'eau,  l'éther  formé  se  dépose  à 
l'état  oléagineux  sous  une  couche  d'eau.  Si  l'on  veut  remplacer  le  sel 
d'argent  par  le  sel  de  plomb,  il  faut  opérer  dans  des  tubes  scellés. 
L'éthérification  se  fait  très-facilement  en  saturant  d'acide  cblorhydrique 
une  solution  alcoolique  d'acide  mélilotique  et  en  faisant  bouillir.  Après 
le  refroidissement,  on  ajoute  de  l'alcool  et  on  lave  le  liquide  séparé, 
d'abord  à  la  soude,  puis  à  Peau  ;  on  le  redissout  dans  l'alcool  et  l'on 
évapore  à  consistance  sirupeuse.  Le  résidu  cristallise  à  une  basse  tem- 
pérature ;  on  exprime  ces  cristaux  et  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau. 
Le  mélilotate  d'élhyle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  gros 
prismes  incolores,  rhomboïdaux  obliques.  Il  est  doué  d'une  légère 
odeur  de  cannelle  et  émet,  lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  lame  de  pla- 
tine, des  vapeurs  très-irritantes.  Il  fond  à  34°  et  bout  sans  décompo- 
sition à  273°.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  très-bien  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther;  l'eau  bouillante  en  dissout  aussi  une  petite  quantité.  La 
composition  de  cet  éther  est  représentée  par 

C*8H°(C*H5)0«  ou  C«8B80*  0*. 

La  potasse -le  décompose  rapidement. 

Acide  bïbromomèlilotique.  —  Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du 
brome  à  de  l'acide  mélilotique  sec,  le  mélange  devient  d'abord  pâteux, 
puis  de  nouveau  solide,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  beaucoup 
d'acide  bromhydrique.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  l'eau  et  dissous 
dans  l'alcool  faible  et  bouillant,  s'en  sépare  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  incolores,  brillantes  et  transparentes.  C'est  le  dérivé  bibromé 
C^FPBr^O6.  n  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise 
par  le  refroidissement;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
11  fond  à  115°  et  distille  sans  altération. 

Son  sel  de  baryum,  CWB^BaO6  +  £H20,  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool  chaud  ;  sa  réaction  est  alcaline  ;  il  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  eau  à  100°. 

Acide  binUromélilotique.  —  L'acide  azotique  d'une  densité  de  1,2  dis- 
sout l'acide  mélilotique  avec  une  coloration  rouge,  sans  qu'il  y  ait  pro- 
duction de  vapeurs  nitreuses;  par  un  repos  prolongé,  la  solution  laisse 
déposer  des  cristaux  rougeâtres.  Si  l'on  fait  bouillir  l'acide  mélilotique 
avec  de  l'acide  azotique  concentré,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus 
de  vapeurs  nitreuses  et  que  la  solution  soit  devenue  jaune,  de  rouge 
qu'elle  était  d'abord,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux 
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jaune  pâle  mélangés  de  cristaux  incolores.  L'acide  fumant  opère  cette 
transformation  môme  à  froid.  La  première  méthode  fournit  un  produit 
plus  abondant,  mais  moins  pur; 'dans  la  seconde,  il  se  forme  plus  ou 
moins  d'acide  oxalique.  On  purifie  les  cristaux  en  les  dissolvant  de  nou- 
veau dans  l'eau,  puis  dans  l'alcool.  Les  analyses  de  l'auteur  s'accordent 
avec  la  formule  C18H8  (Àz04)2Ô6  :  seulement  la  quantité  de  carbone 
trouvée  était  toujours  trop  forte,  ce  qui  tient  sans  doute  à  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'acide  mononitré.  Son  sel  de  baryum  correspond 
à  la  formule.  - 

CWBa^ÀzO^O*  +  2HO. 

Le  sel  d'argent  C"H°Ag*(Ai04pO°,qiii  exige  45,9  p.  o/0  d'argent,  n'en 
a  donné  que  42  et  43,2  p.  %• 

L'acide  binitromélilotique  est  peu  soluble  à  froid,  plus  soluble  à 
chaud.  Il  se  dépose  en  aiguilles  par  le  refroidissement;  il  se  sépare  de 
l'alcool  bouillant  en  cristaux  brillants,  qui  paraissent  être  des  prismes 
rnomboïdaux  droits.  Ces  cristaux  sont  jaune  de  miel.  L'acide  nitromé- 
lilotique  est  doué  d'un  pouvoir  colorant  considérable,  rappelant  celui 
de  l'acide  pi  cri  que.  Sa  saveur  est  astringente,  puis  amère.  Il  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  coloration  jaune  rougeâtre.  Il  fond  à  155°  et 
ne  détone  pas  par  la  chaleur  ;  on  peut  le  sublimer  entre  deux  verres 
de  montre.  Les  nitromélilotates  sont  jaunes,  peu  solubles  et  cristallins. 

Amide  mélilotique.  —  L'anhydride  mélilotique  se  dissout  à  froid  dans 
l'ammoniaque  concentrée,  et  cette  solution  abandonne  par  l'évapo- 
ration  de  fines  aiguilles  soyeuses  d'amide  mélilotique  ;  celle-ci  se  forme 
aussi  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  mélilotique.  L'amide 
mélilotique  est  un  peu  soluble  à  froid,  plus  soluble  à  chaud,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  fond  à  70°  et  se  dédouble  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  en  anhydride  et  ammoniaque.  Les  alcalis  et  les 
acides  la  décomposent  facilement.  Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solu- 
tions en  bleu  indigo.  L'analyse  de  l'acide  mélilotique  conduit  à  la 
formule 

CiSH"AzO*^(C*8H802rte 

Formation  artificielle  de  Vatide  mélilotique  avec  la  coumarine.  —  La 
composition  de  l'acide  mélilotique  pourrait  faire  supposer  qu'il  dérive 
de  la  coumarine  par  fixation  de  2  équivalents  d'eau,  puis  de  2  équi- 
valents d'hydrogène  : 

C«H«0*  +  2HO  +  2H  =  C«H*ûO«. 

C'est  en  partant  de  cette  idée  que  l'auteur  a  fait  agir  l'hydrogène 
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naissant  sur  la  coumarine.  Celle-ci  n'est  pas  modifiée  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  sa  dissolution  dans  la  potasse  ;  mais  en 
opérant  à  40-60°  sur  de  la  coumarine  en  présence  de  beaucoup  d'eau 
additionnée  d'un  peu  d'alcool  pour  faciliter  sa  dissolution,  la  transfor- 
mation de  la  coumarine  en  acide  mélilotique  se  fait  peu  à  peu;  il  ne 
faut  ajouter  l'amalgame  que  peu  à  peu,  à  mesure  que  la  réaction  alca- 
line, qui  s'établit  d'abord,  disparaît.  Lorsque  toute  la  coumarine  a  dis- 
paru, on  acidulé  la  liqueur  d'acide  acétique  et  l'on  concentre  au  bain- 
marie;  il  se  sépare  d'abord  un  peu  de  coumarine  non  modifiée,  et  la 
solution  étant  additionnée  d'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  cris- 
tallin de  mélilotate  de  plomb.  L'auteur  admet  donc  que  dans  la  plante 
la  coumarine  se  transforme  d'abord  en  acide  coumarique,  puis  celui-ci 
en  acide  bydrocoumarique  ou  acide  mélilotique.  De  fait,  l'auteur  a 
constaté  qu'il  se  forme  de  l'acide  cou  manque  pendant  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  la  coumarine.  . 

Sur  l'*clde  tolaolAuirareux,  par  MM.  Robert  OTTO 
et  Osear  de  fSBCBEE  (i). 

I.  Préparation  et  propriétés  de  V acide  toluolsulfureux.  —  Cet  acide  s'ob- 
tient par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  toluénysul- 
fureux  dissous  dans  de  l'éther  exempt  d'eau  et  d'alcool,  ou  dans  de  la 
benzine  : 

£7H7ClS^s  +  Na«  =  £7H7NaSO*  +  NaCl- 
L'action  est  terminée  lorsque  le  mélange  salin  se  dissout  entièrement 
dans  l'eau;  on  dissout  alors  le  tout  dans  ce  liquide  et  l'on  décompose 
le  produit  par  l'acide  chlorhydrique  ;  celui-ci  déplace  l'acide  toluolsul- 
fureux,  qui  se  sépare  en  bouillie  cristalline.  11  faut,  autant  que  pos- 
sible, éviter  l'action  do  l'oxygène.  L'acide  toluolsulfureux  est  tout  à 
fait  pur  après  deux  cristallisations  dans  l'eau.  Indépendamment  de  cet 
acide,  il  se  forme,  quand  on  opère  sur  une  solution  élhérée,  un  com- 
posé crislallisable  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  aigus  ayant  pour 
composition  -G9Hl0S-a2.  On  observe  un  fait  analogue  dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  benzolsulfureux;  dans  ce  cas  on  obtient  le  composé 
^HSS-Q*,  qui  est  oléagineux.  Ces  produits  secondaires  sont  insolubles 
dans  l'eau.  Les  auteurs  les  considèrent  comme  du  sulfélhylène-phény- 
lène  et  du  sulféthylène-toluylène  : 

-GWJ  -G7H«) 

£-02       et      -&£* . 
£2H4)  £*H4) 

{\)Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  92.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.1 
Avril  1867.  f  '  J 
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L'analyse  de  l'acide  toluolsulfureux  cristallisé,  séché  dans  le  vide, 
en  présence  d'acide  sulfurique  et  d'une  solution  alcaline  d'acide  pyro- 
gallique,  a  conduit  à  la  formule 

L'acide  toluolsulfureux,  ou  hydrure  de  sulfotoluényle,  cristallise  en 
fables  nacrées  rhomboïdales,  incolores  et  d'un  aspect  gras;  lorsqu'il 
s'est  déposé  d'une  solution  aqueuse  étendue,  il  forme  quelquefois  de 
longues  aiguilles  rayonnant  autour  d'un  centre.  Peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante,  qui  répand  alors 
une  odeur  aromatique  et  ozonée.  11  fond  à*  85°  et  se  décompose  au- 
dessus  de  100°. 

IL  Action  de  Voxygène.  —  L'acide  toluolsulfureux  se  conserve. bien 
dans  l'oxygène  sec,  mais  dans  l'oxygène  humide  il  absorbe  ce  gaz  en 
môme  temps  que  de  l'eau,  pour  se  transformer  en  acide  toluolsul- 
furique  C7H8£r&3,  fusible  à  104-105%  et  dont  le   sel   de   sodium 

£7H7Na£^  +  H*G- 

cristallise  en  lamelles  nacrées. 

III.  Toluolsulfites.  —Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  et  cris- 
tallisablesdans  l'alcool  absolu.  Le  sel  de  calcium  £14H14£a-S*04+4H2^ 
se  sépare  de  sa  solution  en  lamelles  incolores.  Le  sel  de  baryum 

£"H^a£40^ 

forme  des  lamelles  flexibles,  insolubles  dans  l'eau  froide  et  qui  ne  sont 
pas  mouillées  par  l'eau.  Le  sel  d'argent  -G7H7Ag£-02  forme  un  précipité 
blanc  soluble  dans  beaucoup  d'e~u  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
lamelles  irisées.  La  plupart  des  solutions  métalliques  donnent  Mes  pré- 
cipités dans  la  solution  des  toluolsulfites. 

Le  toluolsulfite  tféthyle  est  un  liquide  soluble  dans  l'éther,  décompo- 
sante par  la  distillation.  Use  forme  lorsqu'on  dissout  l'acide  tuluolsul- 
fureux  dans  de  l'alcool  chaud,  satufé  d'acide  chlorhydrique. 

IV.  Action  du  brome.  —  L'acide  toluolsulfureux,  en  suspension  dans 
Peau,  absorbe  le  brome,  en  se  transformant  en  une  masse  friable, 
cristal lisable  dans  l'éther  en  gros  prismes  rhomboïdaux  :  c'est  le  bro- 
mure de  sulfotoluol  -GWBr&O*,  fusible  entre  95  et  96°,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  la  benzine,  l'éther  et  l'alcool.  Ce  composé  est  bien 
du  bromure  de  sulfotoluol 

£-&*[ 
Br) 
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et  non  de  l'acide  bromotoluolsulfureux 

£7B6Br| 
H) 
car,  traité  par  l'ammoniaque,  il  donne  du  bromure  d'aiârùoniom  et 
de  la  sulfotoluolamide  déjà  décrite  par  M.  Jaworsky 

B  Âz. 
H) 

Chauffé  pendant  quelque  temps  avec  de  l'alcool  absolu,  il  donne  de 
l'acide  bromhydrique  et  du  sulfotoluate  d'étbyle  fusible  à  32°, 

identique  avec  celui  décrit  par  M.  Jaworsky.  Enfin,  traité  parla  potasse 
concentrée,  ce  bromure  donne  du  sulfotoluate  -G7H7K£-03  et  du  bro- 
mure de  potassium.  , 

V.  Action  du  chlore.  —  Le  chlore  agit  comme  le  bronze,  sijr ;.  l'aide 
toli^olsulfureuxj  il  se  forme  du  chlorure  de  sul/otoluoi. cristallisable  dans 
l'éther  en  graijdes  tables  rhomboïdales  fusibles  de  68  &  69°.  . 

VI.  Action  de  l'hydrogène  naissant.  —  L'hydrogène  naissant,  produit 
par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  transforme  l'acide  toluolsulfureux  en 
sulfhydrate  de  méthylbenzile  déjà  obtenu  par  M.  Mserker  par  l'action 
dé  l'hydrogène  sur  le  chlorure  de  sulfotoluol.  Sa  formation  a  lieu  sui- 
vant l'équation 

S-G  ta  +  4H  =:2H«0  +      ^1*. 

Aetlon  de  l'ammoniaque  sur  la  trlehlorhydrlae, 
par  M.  C.  EJIGLEIl  (1). 

La  meilleure  manière  de  préparer  la  trichlorhydrine  consiste  à  trai- 
ter d'abord,  comme  l'a  indiqué  M.  Carius,  la  glycérine  par  le  sous- 
chlorure  de  soufre  et  à  faire  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  la 
dichlorhydrine  ainsi  obtenue.  Le  mélange  de  glycérine  et  de  chlorure 
de  soufre  doit  être  fréquemment  agité,  car  ces  deux  liquides  ne  Se 
mélangent  pas. 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlh,  p.  77.  [Nouv.  sér.,  t.  wvi.l 
Avril  1ÔÔ7. 
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DimoMchlorally lamine.  —  Ce  composé  se  forme,  en  môme  temps  que 
du  sel  ammoniac,  lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  jours,  sous  pres- 
sion, à  130-140°,  la  tricblorhydrine  mélangée  de  7  à  8  volumes  d'alcool 
et  saturée  de  gaz  ammoniac.  On  sature  par  de  l'acide  chlorhydrique  et 
ou  sépare  le  chlorhydrate  de  dimonochlorallylamiae  du  sel  ammoniac, 
eu  traitant  le  produit  de  l'évaporation  par  l'alcool  absolu,  qui  ne  dis- 
sout pas  le  sel  ammoniac.  On  décompose  ensuite  le  chlorhydrate  de 
dimonochlorallylamine  par  la  potasse,  pour  isoler  la  nouvelle  base, 
qui  se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux  qu'on  soumet  à  la 
distillation.  Comme  cette  base  éprouve  une  légère  décomposition  quand 
on  la  distille,  l'auteur  n'a  pas  pu  déterminer  exactement  son  point 
d'ébullition.  Les  analyses  les  plus  exactes  ont  été  données  pour  les 
portions  distillant  entre  185  et  195°,  surtout  à  194°.  Ces  analyses  ont 
conduit  à  la  formule 

/«WC1 
Az^H9C12  =  Az}^3H4Cl 

(H 

correspondant  au  produit  obtenu  par  M.  Simpson  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  le  trichlorure  d'allyle  AzH  (4x3H4Br)2.  L'auteur  donnç  à 
cette  nouvelle  base  le  nom  de  dimonochlorallylamine,  pour  la  distin- 
guer de  la  dichlorallylamine, 

A*H«(€»H»CP). 

La  dimonochlorallylamine  est  une  huile  peu  solubie  dans  l'eau,  plus 
dense  que  ce  liquide,  IrAs-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  émet 
des  vapeurs  même  à  la  température  ordinaire.  Sa  solution  aqueuse  est 
assez  chargée  pour  précipiter  les  sels  de  cuivre  et  d'argent. 

Chlorhydrate  de  dimonochlorallylamine,  Az(C3H*CI)*H*Cl.  —  Ce  sel  est 
solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  ce  dernier  l'abandonne  par  évapo- 
ratioa  sous  forme  d'une  masse  cristalline  formée  de  petites  aiguilles, 
fusibles"au-dessous  de  100°  et  déliquescentes.  Le  sulfate  et  l'oxalate 
sont  pareillement  déliquescents. 

Chloroplatinate. — La  solution  alcoolique  du  sel  précédent  donne  avec 
le  chlorure  de  platine  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  renferme 

Az(£3H4Cl)2H*,  PtCR 

Ce  sel  est  solubie  dans  l'eau,  peu  solubie  dans  l'alcool,  à  peu  près 
insoluble  dans  l'éther. 

mnumo<M>rallyUthylamine.  —  Cette  base  se  prépare  en  traitant,  à 
100°  degrés  en  tubes  clos,  la  base  précédente  avec  un  grand  excès 
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d'iodure  d'éthyle  ;  on  la  sépare  ensuite  par  la  potasse  de  l'iodhydrate 
formé.  Elle  a'  pour  composition 

Ai]«*H*Cl; 

elle  possède  les  caractères  de  la  dimonochlorallylamine  elle-même. 
Son  point  d'ébullition  paraît  situé  peu  au-dessus  de  200°. 

Chlorhydrate.  —  Ce  sel  ne  se  distingue  pas  par  l'aspect  du  chlorhy- 
drate précédent;  il  est  notablement  moins  soîuble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Son  chloroplatinate,  qui  est  cristallin,  renferme 

Àz(£3H*Cl*)€2H»,  HCI,  PtCl*. 

Lorsqu'on  traite  la  dimonochlorallyléthylaminepar  l'iodure  d'éthyle, 
on  obtient  une  masse  cristalline  renfermant  probablement 
Àz(£3H*CI)2(£*H5)M. 
Dans  le  but  d'arriver  à  la  diallylamine  ou  à  la  dipropylamine, 

(-G3R5 

Az{£3H5; 
(H 

l'auteur  a  tenté  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  dimonochloral- 
lylamine, 

(£3H4Cl 
Az   43*H*C1; 

(H 

mais  jusqu'à  présent  cette  tentative  est  resiée  sans  résultat. 

Sur  la  formation  don  alcool*  de  la  série  grasse  en  partant  des 
aleool»  Inférieurs,  par  M.  Alf.  S1ER0CH  (l). 

La  plupart  des  alcools  dits  de  fermentation,  qu'on  peut  considérer 
comme  les  alcools  normaux,  sont  assez  bien  connus  pour  être  comparés 
à  leurs  isomères  ;  l'alcool  propylique  seul  est  peu  connu,  et  cette  lacune 
est  d'autant  plus  considérable  que  son  isomère,  l'alcool  isopropylique, 
est  de  tous  les  pseudo-alcools  celui  qui  a  été  le  mieux  étudié.  Il  est 
difficile  de  se  procurer  l'alcool  propylique  de  fermentation,  il  serait 
donc  à  désirer  qu'on  pût  en  faire  la  synthèse  en  partant  des  alcools 
méthylique  et  éthylique. 

Il  existe  trois  méthodes  pour  produire  synthétiquement  des  alcools 
en  parlant  de  l'alcool  méthylique.  L'une  d'elles  repose  sur  l'identité. 

(1)  Annakn  der  Chemin  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  111.  [Nouv.sér.,  t.  lxvu] 
Avril  1807. 
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établie  par  M.  Schorlemmer  entre  les  hydrures  alcooliques  et  les  hy- 
drocarbures considérés  pendant  longtemps  comme  les  radicaux  d'al- 
cools. Le  méthyle,  ou  hydrure  d'éthyle,  préparé  à  l'aide  de  l'esprit  de 
bois,  peut  être  transformé  en  chlorure  d'éthyle  et  celui-ci  en  alcool 
ordinaire.  Mais  cette  méthode  ne  pourrait  permettre  d'obtenir  toute  la 
série  des  alcools  que  si  l'on  opérait,  non-seulement  sur  le  méthylure 
de  méthyle,  l'éthylure  d'éthyle,  mais  aussi  sur  les  radicaux  mixtes,  tels 
que  le  méthylure  d'élhyle. 

Une  autre  méthode  repose  sur  la  transformation,  découverte  par 
M.  Mendius,  des  cyanures  alcooliques  en  bases,  amidées  renfermant  un 
atome  de  carbone  de  plus  que  l'alcool  qui  leur  a  donné  naissance. 
L'identité  entre  l'éthylainine  obtenue  par  le  cyanure  de  méthyle  et 
celle  produite  par  l'alcool  tend  à  montrer  que  Ton  arriverait  ainsi  aux 
alcools  normaux. 

La  troisième  méthode,  enfin,  repose  sur  la  possibilité  de  transformer 
les  alcools  dans  les  acides  immédiatement  supérieurs,  sur  la  production 
de  l'aldéhyde  correspondante  à  cet  acide,  lorsqu'on  calcine  le  sel  de 
chaux  avec  du  formiate  de  chaux  (Piria,  Limpricht);  enfin  sur  l'hy- 
drogénation des  aldéhydes  par  l'amalgame  de  sodium. 

L'auteur  a  tenté  de  produire  l'alcool  propylique  normal  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  sur  l'aldéhyde  propionique,  mais  il  n'a  pu 
préparer  cette  aldéhyde  par  la  distillation  d'un  mélange  de  propionate 
et  de  formiate  de  chaux.  L'acide  propionique  a  été  préparé  par  le  cya- 
nure d'éthyle.  Environ  300  grammes  de  propionate  de  chaux  pur  ont 
été  mélangés  avec  une  quantité  proportionnelle  de  formiate  de  chaux, 
et  le  mélange  desséché  a  été  soumis  à  la  distillation  par  petites  por- 
tions; le  produit  distillé  pesait  170  grammes,  et  renfermait  les  deux 
tiers  de  son  volume  d'un  liquide  aqueux  et  un  tiers  d'un  produit  oléa- 
gineux jaune,  plus  léger,  doué  de  l'odeur  de  Tœnanthol.  Ce  liquide 
se  combinait  en  partie  au  bisulfite  de  soude.  La  portion  non  combinée 
(30j?rammes)  bouillait  entre  40  et  102°,  principalement  vers  96-99°. 
Aucune  fraction  de  ce  produil  n'avait  la  composition  de  l'aldéhyde 
propionique.  Les  portions  bouillant  vers  102°  paraissaient  formées 
principalement  de  propione.  En  traitant  les  portions  entre  96  et  100° 
par  l'amalgame  de  sodium,  l'auteur  a  obtenu  une  substance  alcoolique 
bouillant  enlre  90  et  120°  et  fournissant  un  iodure  qui  a  distillé,  en  se 
décomposant,  entre  405  et  140°. 

La  portion  combinée  avec  le  bisulfite  a  été  remise  en  liberté  par  du 
carbonate  de  potasse,  déshydratée  et  distillée  de  nouveau.  Le  produit 
distillé  (30  grammes  environ)  bouillait  entre  55  et  200°,  et  la  majeure 
nouv.  sfia.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  chim.  10 
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partie  (10  grammes)  entre  136  et  140°.  Les  parties  les  plus  volatiles 
possédaient  les  caractères  d'une  aldéhyde,  mais  ne  présentaient  pas  la 
composition  de  l'aldéhyde  propionique.  La  portion  distillant  vers  140° 
avait  une  composition  qui  se  rapprochait  beaucoup  de  celle  de  la  dié- 
thylacétone  de  M.  Frankland,  bouillant  à  137°. 

Il  résulte  de  ces  faits  qu'il  ne  se  forme  pas  d'aldéhyde  propionique 
par  la  distillation  du  propionate  et  du  formiate  de  chaux,  et  que  cette 
méthode  de  formation  des  aldéhydes  n'est  pas  générale. 

Sur  la  constitution  et  la  composition  des  acides  organiques 
a  S  atomes  de  carbone,  par  M.  WICnELOAC§  (1). 

I.  Isomérie  des  acides  chloropropioniques. —  L'action  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  l'acide  glycérique  donne  naissance  à  l'acide  cbloro- 
propionique.  Pour  préparer  ce  dernier,  on  fait  digérer  le  chloropro- 
pionate  de  plomb  avec  du  perchlorure  de  phosphore  (3  équivalents), 
on  sépare  par  distillation  la  plus  grande  partie  de  l'oxychlorure  de 
phosphore,  et  on  laisse  couler  peu  à  peu  de  l'alcool  absolu  dans  le 
résidu.  On  sépare  par  le  filtre  le  phosphate  de  plomb,  et  on  abandonne 
à  elle-même  la  solution  alcoolique  qui  renferme  l'éther  cbloropro- 
pionique.  Au  bout  de  24  heures  on  le  précipite  par  une  solution  de 
sel  marin,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  pour  enlever 
du  phosphate  d'éthyle  et  on  rectifie.  On  le  dédouble  ensuite  par  l'hy- 
drate de  baryte  et  on  décompose  exactement  le  sel  de  baryum  par 
l'acide  sulfurique. 

On  sait,  d'un  autre  côté,  que  l'acide  chloropropionique  peut  aussi 
être  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  lactate 
de  calcium  ( Wurtz,  Ulrich).  On  prépare  d'abord  l'éther  chloropropio- 
nique (chlorolactique  de  M.  Wurtz)  et  on  en  isole  l'acide  chloropro- 
pionique comme  il  vient  d'être  dit. 

Les  deux  acides  dérivant,  l'un  de  l'acide  lactique,  le  second  de  l'acide 
glycérique,  sont  isomériques  l'un  avec  l'autre.  Le  premier,  l'acide  <*, 
est  liquide;  c'est  un  sirop  épais,  doué  d'une  odeur  acide  rappelant 
celle  de  l'acide  lactique.  Son  éther  bout  à  144°.  Son  sel  de  baryum  se 
décompose  partiellement  pendant  l'évaporation  et  fournit  de  l'acide 
lactique.  Le  sel  d'argent  éprouve  la  même  transformation  avec  une 
grande  facilité. 

Le  second,  l'acide  p,  est  solide  et  cristallise  en  aiguilles  fibreuses, 
groupées  en  aigrettes,  fusibles  à  65°,  douées  d'une  odeur  de  créosote. 

J  ^H  fiR(l'ien  **er  Chemie  md  Pharmacie,  t.  «lui,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvii.] 
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Son  étherbout  entre  150  et  160°.  Son  sel  de  baryum  est  plus  stable. 
L'oxyde  d'argent  employé  en  excès  ne  le  convertit  que  difficilement 
en  acide  Jactique.  Une  portion  de  cet  oxyde  est  réduite;  en  môme  temps 
le  vase  se  recouvre  d'un  miroir  métallique.  Le  résultat  de  cette  oxy- 
dation est  un  acide  ca^O4  (1). 

L'acide  a-chloropropionique,  bouilli  avec  un  excès  d'oxyde  d'argent, 
donne,  comme  produit  d'oxydation,  de  l'acétate  d'argent. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'isomérie  de  ces  deux  acides,  il  suffit  de 
développer  la  formule  de  l'acide  propionique, 

CH3-CH*-CO,OH. 

On  ne  conçoit  pas  l'existence  d'un  isomère  de  l'acide  propionique, 
mais  bien  d'acides  jchloropropioniques,  savoir  : 

CH3.CHCl-CO,OH    et    CH2Cl-CH*-CO,OH. 

La  première  formule  est  sans  doute  celle  de  l'acide  a-chloropropio- 
nique, préparé  avec  l'acide  lactique  et  capable  de  régénérer  cet  acide; 
l'acide  bromopropionique  correspondant  s'obtient  directement  par 
l'action  du  brome  sur  l'acide  propionique  (Buff)  (2).    • 

La  seconde  formule  appartient  à  l'acide  p-cbloropropionique  dérivé 
de  Facide  glycérique.  Le  chlore  y  est  plus  fortement  combiné,  comme 
il  arrive  toujours  lorsqu'il  est  contenu  dans  un  groupe  dans  lequel  le 
carbone  est  uni  par  une  seule  affinité. 

IL  Nouvel  acide,  C3H404.  —  11  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide 
P-cnloropropionique  avec  un  grand  excès  d'oxyde  d'argent.  Le  sel  d'ar- 
gent ainsi  obtenu  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  groupées  en  aigrettes. 
Il  renferme  C3H3AgO*. 

La  formule  de  ce  sel  s'explique  à  l'aide* de  l'équation  suivante  : 

C3HSCIO*  +  3Ag*0  =  CSfiPAgO4  +  AgCl  +  2Ag*  +  H*0. 

La  formule  C3H40*  est  aussi  celle  de  l'acide  maloniqfie,  mais  ce 
dernier  est  bibasique.  Le  nouvel  acide,  qu'on  peut  nommer  carbacé- 
toxylique,  est  monobasique.  Leur  isomérie  s'explique  à  l'aide  des  for- 
mules suivantes  : 

CH*.OH-CO-CO-OH  CO.OH-CH2-CO.OH 

Acide  oarbaoétozyliqoe.  Acide  malonique. 

(l)C  =  12;H=l;0  =  lô. 

(2)  Et  plus  anciennement  :  Friedel  et  Machucca.  Comptes  rendus^  t.  lui, 
p.  408  (1801).  Dans  ce  travail,  il  s'était  introduit  une  erreur  relative  à  l'eau  de 
cristallisation  du  lactate  de  cuivre.  Un  nouveau  dosage  a  prouvé  que  la  quantité 
d'eau  est  bien  celle  qui  correspond  au  lactate  des  fermentations.  C,  F. 
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L'acide  carbacétoxylique,  séparé  par  l'hydrogène  sulfuré  du  seF d'ar- 
gent et  enlevé  par  l'éther  à  la  solution  aqueuse,  reste  après  l'évaporation 
de  l'éther  sous  la  forme  d'un  sirop  épais,  très-soluble  dans  l'eau,  possé- 
dant l'odeur  des  acides  gras  inférieurs  et  faiblement  coloré  en  jaune. 
Ses  sels  cristallisent  généralement  bien;  il  en  est  ainsi  du  sel  d'argent. 
Le  sel  de  baryum  forme  des  croûtes  mamelonnées,  le  sel  de  zinc  des 
lamelles  brillantes,  le  sel  de  plomb  des  croûtes. 

III.  Action  du  brome  sur  l'acide  lactique  et  sur  Vaude  glycérique.  - 
Le  brome  réagit  sur  l'acide  lactique  dissous  dans  l'élher.  Si  Ton  emploie 
2  équivalents  de  brome  pour  1  équivalent  d'acide  lactique,  la  réaction 
qui  a  besoin  d'être  modérée  d'abord,  se  termine  lorsqu'on  chauffe 
finalement  au  bain-marie.  Il  se  dégage  des  torrents  d'acide  brorohy- 
drique.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  quelques  cristaux.  L'eau 
précipite  de  la  liqueur  une  huile  épaisse,  qui  se  prend  elle-même  en 
cristaux  au  bout  de  quelque  temps. 

Ce  corps  est  neutre  et  renferme  beaucoup  de  brome.  Il  est  très- 
soluble  dans  l'éther,  qui  le  laisse  déposer  en  magnifiques  prismes 
rhomboïdaux  blancs.  Il  fond  de  83  à  85<>,  et  se  solidifie  de  nouveau 
vers  70  degrés.  Son  odeur  est  agréable  et  aromatique.  Il  renferme  du 
carbone,  de  l'hydrogène,  du  brome  et  de  l'oxygène,  les  trois  premiers 
dans  les  rapports  C1,BH1,3Br0'85.  Sa  formule  n'a  pas  été  établie. 

Ce  corps  brome  n'a  pas  pu  être  converti  en  acide  glycérique  sous 
l'influence  de  l'oxyde  ou  de  l'acétate  d'argent.  Il  se  forme  dans  cette 
réaction  du  bromure  d'argent,  une  substance  neutre,  et  l'acide  lactique 
est  régénéré.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  glycérique  avec  2  équivalents 
de  brome  et  un  peu  d'élher  à  100°,  le  brome  disparaît  ;  mais  ce  n'est 
point  de  l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage,  c'est  du  gaz  carbonique. 
Ainsi  l'acide  glycérique  est  détruit  dans  celte  réaction. 

IV.  Constitution  de  V acide  pyroracémique.  —  L'acide  pyroracémique 
ou  pyruvicfue  C3H403  a  été  envisagé  par  M.  Kolbe  comme  l'acide  oxya- 
crylique.  M.  Debus,  qui  l'a  converti  en  acide  lactique,  le  considère 
comme  un  homologue  de  l'acide  glyoxilique.  M.  Kekulé  admet  que 
c'est  de  l'acide  propionique  C^O2  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  1  atome  d'oxygène. 

Voulant  attaquer  cette  question  de  la  constitution  de  l'acide  pyru- 
vique,  Fauteur  l'a  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  dans 
l'espoir  que  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  obtenu  déciderait  la 
question  de  savoir  si  cet  acide  renferme  des  HO  alcooliques.  On  sait 
que  le  chlore  substitué  à  de  tels  hydroxyles  résiste  à  Faction  de  l'eau. 

De  l'acide  pyruvique  bouillant  de  165  à  170*  a  été  mêlé  peu  à   peu 
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avec  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore;  la  liqueur  renfermant 
l'oxycblorurë  formé  a  été  chauffée  pendant  quelque  temps  ;  puis  le 
produit  liquide  a  été  introduit  dans  une  grande  quantité  d'eau.  La 
solution  aqueuse  ayant  été  agitée  avec  de  l'éther,  celui-ci  lui  a  enlevé 
l'acide  organique,  qui  est  resté  sous  forme  d'un  sirop  jaunâtre  après 
l'évaporation  de  l'éther.  Ce  corps  sirupeux  n'était  autre  chose  que  de 
l'acide  pyruvique  ;  car  il  a  donné  un  sel  d'argent  identique  avec  le 
pyruvate  ordinaire. 

L'acide  pyruvique  fournit  donc  sous  l'influence  du  perchlorure  de 
phosphore  un  chlorure  normal,  avec  lequel  l'eau  régénère  l'acide 
primitif.  Il  ne  renferme  donc  pas  d'oxhydryle  alcoolique,  et  si  l'on 
considère  qu'en  fixant  H2  il  se  convertit  en  acide  lactique,  on  peut  lui 
attribuer  la  constitution  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

CH3-CO-CO,OH, 
qui  est  bien  celle  d'un  acide  propiomique, 
CH3-CH*-CO,OH, 

dans  lequel  l'atome  de  carbone  intermédiaire  serait  uni  à  0  rem- 
plaçant H2. 

Sa  transformation  en  acide  lactique  serait  analogue  à  la  transfor- 
mation de  l'acétone  en  alcool  isopropylique. 

CH3-CO-CO.OH  +  H2  =  CH3-CH,OH-CO,OH 

Acide  pyruvique.  Acide  isopropylique. 


CH3-CO-CH3  +  H2 

Aoétone. 


CH3-CH,OH-CH3 

Alcool  lactique. 


En  terminant,  l'auteur  discute  la  constitution  d'un  certain  nombre 
d'acides  à  3  atomes  de  carbone.  Il  donne  pour  ces  acides  les  formules 
suivantes  : 


CH2 

CH* 

CH2,Ofl 

CO,OH 

CO,OH 

Acide 
acrylique. 

CH2 
CO,OH 

Acide 
propioniqne. 

CH2 
CO,OH 

Acide 
sarcolactique. 

CH2 
CO,OH 

Acide 
maionique. 

CH3 

CH,OH 

CO,OH 

Acide 
lactique. 

CH2,OH 
CH,OH 
CO,OH 

Acide 
glycérique. 

CO,OH 
CH,OH 
CO,OH 

Acide 
tartroniqae. 

CH3 

CO 

CO,OH 

Acide 
pyruvique. 

CH2OH 

CO 

CO,OH 

Acide 
carbacétoxylique. 

CO,OH 

CO 

CO,OH 

Acide 
mésoxalique, 
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Sur  l'acide  oxyphénylèiie-dlsiilfoiilqiie,  par  M.  €.  WEimBMNLD  (1). 

Cet  acide  se  forme  en  môme  temps  que  Pacide  phénylsulfurique 
lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  phénique.  Les  deux 
acides  se  séparent  lorsqu'on  neutralise  le  mélange  par  le  carbonate  de 
plomb.  Le  nouvel  acide  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  un  sel  basique 
peu  soluble. 

Conformément  aux  idées  de  M.  Kolbe,  l'auteur  exprime  par  les  for- 
mules suivantes  les  relations  qui  existent  entre  ces  acides  «sûlfoniques» 
et  les  acides  «  carboniques  »  correspondants. 

2HO,(CW)'f[g22gq  0*,      2HO,(CW)Jggr|  V   (*), 

Acide  succiniqne .  Acide  maligne. 

2  HO,(C"H*)"[g8|]  0*,     2HO,(C«H*Oî)"[| -gt]  0*. 

Acide  phénylène-disulfonique.  Acide  oxyphénylèjie-disulfonique. 

Pou?  préparer  l'acide  oxyphénylène-disulfonique,  on  fait  arriver  des 
vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  sur  de  l'acide  phénique  cristallisé 
et  refroidi  à  la  glace.  On  chauffe  la  masse  obtenue  au  bain-marie 
pendant  deux  heures,  on  retend  ensuite  avec  de  l'eau,  et  on  commence 
par  enlever  l'excès  d'acide  sulfurique,  après  avoir  séparé  le  sulfate 
de  plomb  ;  on  filtre,  on  sature  la  liqueur  à  chaud  par  le  carbonate  de 
plomb  et  on  filtre  rapidement.  Pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée,  l'oxyphénylène-disulfonate  de  plomb  se  sépare  en  sel  acide 
soluble  et  en  sel  basique  insoluble.  Ce  dernier  se  dépose  en  écailles  ; 
la  liqueur  acide  qu'on  en  sépare  fournie,  après  une  nouvelle  neutra- 
lisation par  le  carbonate  de  plomb,  une  nouvelle  cristallisation  de  sel 
basique. 

L'acide  oxyphénylène-disulfonique,  séparé  du  sel  de  plomb  par 
l'acide  sulfurique,  reste  après  Pévaporation  sous  forme  d'un  sirop  qui 
laisse  déposer  au  bout  de  quelques  semaines  des  cristaux  soyeux 
groupés  en  étoiles,  déliquescents,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Chauffés,  ils  fondent  et  se  décomposent  au-dessus  de  100°  en 
acide  sulfurique,  en  émettant  l'odeur  du  phénol.  Le  nouvel  acide  est 
bibasique;  ses  sels  sont  solubles,  à  l'exception  du  sel  de  plomb  basique. 

L'auteur  a  analysé  les  sels  suivants  : 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie*  t.  cxmi,  p.  58.  [Nouv,  sér„t.  lxyii. 
Juillet  1867.  r 

(2)  C«e;  11  =  1,-0-8, 


r 
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Sel  de  potasse,  prismes  rhomboïdaux  obliques,  incolores,  renfermant 
HO,  qu'ils  perdent  au-dessus  de  100°. 

Sel  de  baryte,  prismes  rhomboïdaux  obliques  brillants,  renfermant 
8  HO,  qu'ils  ne  perdent  complètement  qu'à  225°;  insoluble  dans 
l'alcool. 

Sel  de  plomb  basique, 

2  PbO,(Ci2H402)"[ggî]  02  +  PbO  +  5H0, 

écailles  nacrées  qui  perdent  leur  eau  à  125», 

On  sait  que  M.  Kekulé  a  décrit  récemment  un  acide  phénoldisulfu- 
rique  qui  présente  la  môme  composition  que  l'acide  qui  vient  d'être 
décrit  et  dont  le  sel  dç  baryte  renferme  pareillement  8  HO,  qu'il  perd, 
d'après  M.  Kekulé,  à  160°.  M.  Kolbe  mentionne  ces  faits  en  laissant 
indécise  la  question  de  savoir  si  les  deux  acides  sont  identiques,  et  en 
faisant  remarquer  que  le  travail  de  M.  Weinhold  a  été  présenté  en 
juillet  1866  à  la  Faculté  de  philosophie  de  Leipzig. 

Snr  l'acide  étheroulfiireux  leomérlqae  avec  l'acide  éthyUuiriirlqiie, 
par  M.  R.  WABLITZ  (i). 

Pour  préparer  le  sulfite  d'éthyle,  l'auteur  introduit  500  grammes  de 
sous-chlorure  de  soufre  dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'un  réfri- 
gérant de  Liebig  ascendant,  et  après  avoir  chauffé  à  60°,  il  y  fait  arriver, 
en  mince  filet,  180  grammes  d'alcool  absolu.  Il  se  dépose  du  sou- 
fre, et  lorsque  les  dernières  portions  de  l'alcool  ont  été  ajoutées,  ce 
dépôt  cesse  et  la  liqueur  ne  possède  plus  qu'une  légère  odeur  de  chlo- 
rure de  soufre.  On  la  maintient  pendant  une  heure  à  60°,  puis  on  dis- 
tille. A  150°,  la  liqueur  commence  â  brunir  et  il  passe  du  sulfite 
d'éthyle  renfermant  une  petite  quantité  de  chlorure  de  soufre.  Pour 
enlever  ce  dernier,  on  ajoute  de  l'alcool  absolu,  on  abandonne  la  li- 
queur pendant  quelque  temps  à  elle-même,  puis  on  distille.  Ce  qui 
passe  à  150°  est  du  sulfite  d'éthyle  pur.  Pour  convertir  ce  corps  en 
acide  éthersulfureux,  on  y  ajoute  à  froid  une  quantité  calculée  de 
potasse  caustique  pure,  dissoute  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau.  On 
commence  par  refroidir  le  mélange  à  zéro,  puis  on  l'agite  pendant 
quelques  jours  à  la  température  ordinaire,  jusqu'à  ce  que  la  couche 
éthérée  de  sulfite  d'éthyle  ait  disparu.  On  la  sature  alors  par  l'acide 
carbonique  et  on  l'évaporé,  dans  le  vide,  à  siccité.  Après  avoir  épuisé 

(1)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxliii,  p.  72.  [Nouv.  sér.,  t,  lxvii.] 
Juillet  1807. 
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le  résidu  avec  de  l'alcool  à  90°,  on  évapore  à  siccité  la  solution  al*^^0* 

lique,  et  on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool.  Le  renderrm^n 

est  peu  considérable,  car  la  décomposition  du  sulfite  d'éthvle  pair        a 

potasse  donne  lieu,  môme  à  froid,  à  la  formation  d'une  quantité  ^*  4> 

table  de  sulfite  de  potasse. 

L'éthersulflte  de  potasse, 

C4H*OU04 
KOSb  u  ' 

isomère  avecl'étbyl-sulfate  (1)  C4HS[S2O4]0.K0,  est  solubie  dansl'eau   &* 
dans  l'alcool  à  90°.  Il  est  peu  solubie  dans  l'alcool  absolu,  même    &* 
chaud.  Il  se  sépare,  par  le  refroidissement,  de  la  solution  alcoolique 
saturée  à  chaud  en  écailles  fines  soyeuses.  Récemment  préparé,  il  es*- 
parfaitement  inodore,  mais  au  bout  de  quelque  temps  il  commence  â- 
répandre  l'odeur  du  sulfure  d'étliyle,  el la  liqueur  renferme  ensuite  ur* 
sulfate. 

Chauffé  dans  un  tube,  l'éthersulfite  se  cbarbonne  beaucoup  plus 
aisément  que  son  isomère.  Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  à. 
une  température  où  l'éthylsulfate  se  maintient  inaltéré,  il  se  trouble 
en  laissant  déposer  des  gouttes  oléagineuses  et  en  répandant  une  odeur 
de  mercaptan. 

Les  réactions  de  ce  corps  montrent  ce  qu'est  l'éthersulfite  de  potasse, 
analogue  à  l'éthersulfate  ou  à  l'étheroxalate  (2). 

,  (1)  Par  éthylsulfate,  l'auteur  n'entend  pas  le  sulfovinate,  mais  le  sel  commu- 
nément nommé  éthylsulfit',  et  qui  résulte  de  l'oxydation  du  suif  hydrate  d'é- 
tbyle.  M.  Kolbe  envisage  cet  éthylsulflte  comme  dérivant  de  l'acide  sulfurique  : 

HokS,°*iP1>  acide  sulfuri(lue» 
H0,(C4H5)[S2O*]0,  acide  éthylsulfurique. 
H  o!^*^»  acide  éthersulfureux  ou  oxyéthylsulfureux. 

C4HB0|rQSr|t-,n9  j  acide  oxyéthylsulfurique  (sulfonique) 
H  0  j  [_»  ^  J  u-,  j      ou  aikyiSuifurique. 

Cette  nomenclature,  particulière  à  l'auteur,  peut  donner  lieu  à  des  méprises. 
En  effet,  le  nom  d'acide  éthylsulfurique  est  appliqué  par  tous  les  chimistes,  à 
l'exception  de  M.  Kolbe,  à  l'acide  sulfovinique.  A.  W. 

(2)  Il  eût  été  intéressant  d'étudier  l'action  de  la  potasse  bouillante  sur  ce  sel. 
Si  l'hypothèse  énoncée  sur  sa  constitution  est  vraie,  il  doit  donner  du  sulfite  et 
de  l'alcool,  dans  des  conditions  où  son  isomère  résiste.  L'isomérie  entre  les  deux 
sels  me  paraît  pouvoir  être  expliquée  facilement  à  l'aide  des  formules  suivantes 
qui  indiquent  les  rapports  entre  les  atomes  : 

HO-S-O-OH.  C*H>0-S-0-OC*H» 

Acide  sulfureux.  Sulfite  d'éthyle. 

cmso-s-o-OH.  HO-S-O-OCW. 

Acide  éthylsulfureux  Acide  êthersulfurcux. 

'profleit  d'ovyrhtion  du  mercaptan). 
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Sur  quelques  dérivés  des  acides  paroxybenzoïque  et  anisique, 
par  M.  Robert  PELTZER  (i). 

L'auteur  a  suivi  le  procédé  indiqué  par  MM.  Ladenburg  et  Fitz  (Bul- 
letin de  la  Société  chimique,  juin  1866,  p.  414),  pour  la  préparation  de 
l'acide  anisique,  et  celui  de  MM.  Barlh,  pour  ta  transformation  de  l'acide 
anisique  en  acide  paroxybenzoïque. 

Îro  oh 
QH       (2).  Le  chlore  sec 

à  l'abri  de  la  lumière  du  jour  agit  sur  le  paroxybenzoate  d'argent;  il 
se  forme  de  l'acide  chloroparoxybenzoïque  qu'on  extrait  par  l'éther; 
par  l'évaporation  on  obtient  des  croûtes  cristallines  brunes.  On  fait 
dissoudre  dans  l'eau  bouillante;  on  traite  parle  charbon  animal  et,  par 
le  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  soyeuses  groupées  concen- 
triquement. 

Cet  acide  est  très-sôluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  exige  272,5 
parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  l'eau  bouillante  en  dissout  beau- 
coup plus.  Il  est  fusible  et  se  sublime  sans  altération  en  petites  aiguilles 
transparentes.  Son  point  de  fusion  est  situé  entre  187,5°  et  188°.  Cet 
acide,  tant  en  solution  neutre  que  légèrement  acide,  forme  avec  le 
perchlorure  de  fer  un  précipité  rouge-brun. 

Acide  monoîodoparaoxybenzoique.  —  En  faisant  agir  l'iode  avec  l'acide 
iodique  sur  l'acide  paroxybenzoïque  dans  la  proportion  indiquée  par 
l'équation  suivante,  il  se  forme  de  l'acide  paroxybenzoïque  mono  et 
biiodé  : 

imtïu      Qrr,2i  (CO,OH  (COOH 

,0C6H4Ofl       +        H°+  612  =  5C6H3  0H        f  5C6H*  OH    +9H*0. 

L'acide  biiodése  dépose  sous  forme  granuleuse  insoluble,  on  filtre  à 
chaud,  et  pendant  le  refroidissement  l'acide  monoïodé  cristallise.  Pour 
purifier  celui-ci,  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  et  on  le  traite  par 
le  charbon  animal.  Il  constitue  de  petites  aiguilles  cristallines  possé- 
dant l'éclat  vitreux  et  renfermant  une  demi-molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation, Cet  acide  se  dissout  dans  576  parties  d'eau  à  la  température 
ordinaire  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther. 
Chauffé  avec  précaution,  il  peut  être  sublimé  sous  forme  d'aiguilles 
soyeuses  longues  de  deux  lignes  ;  lorsqu'on  chauffe  brusquement  il  se 
colore  en  brun  avec  dégagement  de  vapeurs  d'iode  et  se  charbonne 

(1)  Extrait  d'une  brochure.  Zurich,  chez  Zarcher  et  Furrer,  1867. 

(2)  C=  12;  O  =16. 
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ensuite.  Il  fond  à  166°,  tandis  que,  son  isomère,  l'acide  iodosalicylique, 
fond  à  196e.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide  fournit  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer  un  précipité  brun  sale. 

Monoiodoparoxybenzoate  mono.sodique.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  dis- 
solution chaude  de  carbonate  sodique  de  l'acide  monoïodoparoxyben- 
zoïque  jusqu'à  réaction  acide,  qu'on  éloigne  l'excès  d'acide  au  moyen 
d'éther,  et  qu'on  évapore,  il  se  dépose  des  cristaux  clinorhombiques 
longs  d'un  pouce  et  demi,  très-efflorescents  et  dont  la  composition  est 

exprimée  par  la  formule  suivante  :  C6H3I  j  Qfl'0Na  +  6H20.  Ce  sel  est 

très-soluble  dans  l'eau  et  moins  dans  l'alcool.  Les  solutions  ont  une 
réaction  acide  faible. 

Monoîodoparoocybenzoate  bisodique.  —  On  fait  dissoudre  à  chaud  l'acide 
dans  un  excès  de  carbonate  sodique,  on  ajoute  beaucoup  d'alcool,  et 
après  séparation  du  carbonate  sodique  on  évapore  à  siccité.  En  ex- 
trayant le  sel  par  l'alcool  absolu  on  obtient  le  sel  neutre  dont  la  com- 
position est  C6H3 1  j  Q^Na  +  5H20.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau 
et  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristalline  très-hygroscopique. 

Le  sel  d'argent  C6H3I  |  qh  constitue  une  poudre  blanche,  peu 

soluble  dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  sel  de  baryum  obtenu  par  l'action  de  la  dissolution  aqueuse  de 
l'acide  sur  le  carbonate  barytique  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
transparents,  soyeux,  devenant  mats  par  la  dessiccation.  Ils  sont  assez 
solubles  dans  l'eau  et  ont  pour  composition  : 


(C7IK  I  °*  +  ™°- 


.  Les  cristaux  du  sel  de  baryum  de  l'acide  iodosalicylique  ont  le  môme 
aspect,  mais  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation,  à  ce  qu'il 
semble. 

Il  existe  un  composé  plombique  très-instable  qui,  par  l'ébullition  de 
la  solution  aqueuse,  abandonne  de  l'acide  et  laisse  déposer  des  sels 
plombiques  insolubles  de  composition  variable. 

Acide  biiodoparoxybenzoîque  i  C6H2i2     qjj        —  Cet  acide,  préparé 

de  la  manière  indiquée  plus  haut,  est  traité  plusieurs  fois  par  l'eau 
bouillante,  dissouspans  du  carbonate  sodique,  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique,  dissous  dans  l'alcool  aqueux,  et  purifié  par  le  charbon 
animal.  11  peut  alors  être  obtenu  sous  forme  de  petites  aiguilles  cris- 


r 
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fallines  incolores,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Chauffé, 
môme  avec  précaution,  il  se  décompose  en  môme  temps  qu'il  dégage 
de  l'iode. 

Pour  la  préparation  des  sels  de  soude  on  a  opéré  comme  avec  l'acide 
monoïodé. 

Le  biiodoparoxybenzoate  monosodique  constitue  des  aiguilles  cristal- 
lines, longues  d'un  demi-pouce,  légèrement  irisées,  solubles  dans  l'eau, 
efflorescentes  et  dont  la  composition  est  : 


C^H2!2  {  hh  °Na  +  7H2° 


OH 

Le  biiodoparoxybenzoate  bisodique  est  très-soluble  dans  l'eau  et  cris- 
tallise en  grandes  tables  rhombiques  transparentes,  inaltérables  à  l'air. 
Composition  : 

C6H212  joNa°Na+6H2a 

Le  sel  de  calcium  obtenu  par  uneébullition  prolongée  de  l'acide  avec 
un  excès  de  carbonate  de  chaux  tenu  en  suspension  dans  l'eau  se  pré- 
sente sous  forme  de  petites  feuilles  cristallines  nacrées.  Composition  : 

<™|0«+2Ha<>. 

Le  sel  de  baryum  ^  I  °2  constitue  une  poudre  blanche  très- 
soluble  dans  l'eau. 

Les  sels  d'argent,  analogues  aux  sels  sodiques,  sont  obtenus  par  la  dé- 
composition des  sels  sodiques  correspondants  par  l'azotate  d'argent;  ils 
sont  presque  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'ammoniaque. 
Le  sel  C*H2I2  j  COOAg.  esiblanc>  etle  sel  C6Hn*  j  g°'g0AS  est  Jaune. 

Le  sel  plombique  C  HIp9  J  O2  constitue  un  précipité  blanc  volumi- 
neux. Lorsqu'on  échauffe  ce  composé,  il  se  boursouffle,  se  développe 
en  longues  spirales  comme  le  sulfocyanate  de  mercure  et  brûle  en- 
suite. 

Dans  l'acide  paroxybenzoïque  un  atome  d'hydrogène  seulement  est 
facilement  remplacé  par  du  métal,  le  second  atome  n'est  pas  remplacé 
lorsqu'on  fait  agir  un  carbonate.  Pour  donner  naissance  aux  paroxy- 

benzoates  de  la  formule  GH^a  !  02  il  faut  agir  au  moyen  de  bases  li- 
bres sur  le  sel  qui  renferme  déjà  un  atome  de  métal  ;  ainsi  pour  pré- 
parer C7Hga  1  O2  il  faut  faire  agir  l'hydrate  de  baryte  sur  la  solution 
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aqueuse  du  sel  ^  ««Ba  1  ^*'  ^'acide  mon°ïodoparoxybenzoïque  se 
comporte  avec  les  carbonates  alcalins  comme  un  acide  bibasique;  ainsi 
mis  en  réaction  avec  le  carbonate  sodique,  il  en  chasse  l'acide  carbo- 
nique; les  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  c'est-à-dire  ceux  qui  sont 
liés  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène  au  groupe  moléculaire,  sont  rem- 
placés par  le  sodium.  Mais  vis^à-vis  des  carbonates  des  terres  alcalines, 
l'acide  monoïodoparoxybenzoïque  conserve  le  caractère  d'un  acide 
monobasique.  L'acide  biiodoparoxybenzoïque  se  comporte  à  un  plus 
haut  degré  comme  acide  bibasique,  car  il  peut  décomposer  même  les 
carbonates  des  terres  alcalines  tels  que  ceux  de  baryum  et  de  calcium. 
Une  molécule  d'acide  s'empare  de  deux  atomes  de  calcium  ou  de  ba- 
ryum biatomiques.  On  constate  donc  chez  ces  trois  acides  un  accrois- 
sement de  propriétés  basiques,  et  c'est  l'iode  qui  produit  cet  effet. 

L'auteur  a  fait  agir  à  200°  du  carbonate  sodique  sur  de  l'acide  bi- 
iodoparoxybenzoïque,  dans  le  but  d'obtenir  un  isomère  de  l'acide 
gallique;  mais  il  n'a  pas  observé  de  décomposition. 

Action  de  l'iode  sur  V acide  anisique.  —  Lorsqu'on  fait  chauffer  entre 
145°  et  150°,  pendant  six  heures  environ,  de  l'acide  anisique  avec  de 
l'iode  et  de  l'acide  iodique  dans  les  proportions  qu'indique  l'équation 
suivante  : 

5C8H803  +  IH03  +  212  =  5C8H7103  +  3H20, 

on  obtient  de  l'acide  iodanisique.  Cet  acide,  à  peine  soluble  dans 
l'eau  froide  ou  chaude,  exige  pour  se  dissoudre  165  parties  d'éther  à  la 
température  ordinaire  et  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool  bouillants.  Ces  dissolutions  laissent  déposer  des  aiguilles  cris- 
tallines possédant  l'éclat  vitreux  et  atteignant  jusqu'à  trois  lignes  de 
longueur.  Il  fond  à  234,5°  et  se  sublime  déjà  à  une  température 
inférieure  en  petites  feuilles  nacrées. 

M.  Griess  (l)a  déjà  obtenu  l'acide  iodanisique  en  même  temps  que 
Fiodhydrate  d'acide  amidoanisique  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique 
sur  l'acide  diazo-amidoanisique  ;  l'auteur  pense  que  le  sien  diffère  de 
celui  de  M.  Griess. 

L'iodanisate  de  baryum  '  J   J  02  forme  des  prismes  vitreux 

longs  parfois  de  plusieurs  ligues  et  renfermant  trois  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 
Le  sel  de  calcium  est  plus  soluble  que  le  sel  de  baryum  et  cristalliseeD 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvn,  p.  1. 
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petites  feuilles  nacrées  renfermant  trois  molécules  d'eau  de  cpotaUi-  *■ 

sation.  V     ^///      ^7?> 

Le  sel  d'ammonium  forme  de  petites  agglomératiorï§5;^igume/r6r^;  f 

tallines  blanches  dures,  perdant  déjà  de  l'ammoniaque  à  \  (5uS         '  -  \.  y  + 
Le  sel  de  plomb  constitue  un  précipité  blanc  caséeux.  ^  I 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  qu'on  peut  faire  cristal-  .. ,  : 

liser  de  la  dissolution  aqueuse  bouillante.  Il  se  présente  alors  sous  la 
forme  de  petites  feuilles  microscopiques  anhydres;  la  chaleur  les  fait 
fondre. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  fer  constituent  des  précipités  bruns  insolubles 
dansFeau. 

L'hydrogène  naissant  transforme  les  acides  paroxybenzoïques  iodés 
en  acide  paroxybenzoïque,  et  l'acide  iodanisique  en  acide  anisique. 

Dans  les  combustions  que  l'auteur  a  effectuées  pour  établir  la  com- 
position des  corps  iodés,  il  a  arrêté  les  vapeurs  d'iode  au  moyen  de 
quelques  feuilles  d'argent  battu  interposées  entre  la  colonne  d'oxyde 
de  cuivre  ou  de  chromate  de  plomb  et  le  tube  à  chlorure  de  calcium  ; 
c'est  en  opérant  ainsi  qu'il, a  pu  éviter  complètement  le  passage  de 
l'iode  dans  les  appareils  qui  servent  à  condenser  l'eau  et  l'acide  car- 
bonique. 
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Action  toxique  de  l'acide  cyanhydrlque, 
par  JH.  F.  HOPPE-§EYLER  (1). 

Guidé  par  l'action  remarquable  exercée  sur  i'hémaglobine  (mal. 
colbr.  du  sang)  par  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  sulfuré,  et  par 
l'observation,  faite  par  M.  Claude  Bernard,  que  le  sang  des  animaux 
tués  par  l'acide  prussique  est  rouge  clair,  M.  Hoppe-Seyler  a  étudié 
l'action  de  ce  poison  sur  la  matière  colorante  du  sang. 

L'examen  spectral  n'a  pas  donné  de  résultat.  L'acide  prussique  se 
distingue  de  tous  les  autres  acides  en  ce  qu'il  ne  détruit  pas,  comme 
eux,  la  matière  colorante  et  n'empêche  pas  la  précipitation  descrislaux 
des  globules  dissous  du  sang  de  chien.  Les  cristaux  du  sang  obtenu 
d'une  solution  de  globules  de  sang  de  chien,  après  addition  d'acide 

(1)  Archw,  fur  pathol.  Anat.  und  Phyn'ol.,  von  Vtrchow,  t.  xxxvm,  p.  /|35. 
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prussique,  possèdent  la  forme  cristalline  et  les  caractères  optiques  de 
ceux  formés  sans  l'intervention  de  cet  agent,  mais  ils  contiennent  néan- 
moins de  l'acide  prussique  chimiquement  combiné;  on  peut  les  faire 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau  chaude,  les  sécher  dans  le  vide  sans 
les  altérer,  et  sans  en  dégager  l'acide  prussique.  Ces  cristaux  bouillis 
avec  l'acide  sulfurique  étendu  dégagent  de  l'acide  cyanhydri que.  L'au- 
teur se  réserve  l'examen  ultérieur  de  cette  curieuse  réaction. 

Sur  la  composition  des  feuilles  de  mûrier  dans  ses  rapports  avec  la  i 

maladie  des  vers  a  sole,  par  11.  E.  RE  IC  H  EN  BACH  (1). 

* 
M.  Liebig  a  émis  l'opinion  que  la  maladie  des  vers  à  soie* était  due 

principalement  à  cette  circonstance,  que  les  feuilles  du  mûrier  ne 
renferment  pas,  en  proportions  convenables,  les  éléments  nécessaires 
à  la  nutrition  de  l'animal.  L'auteur  a  entrepris  un  certain  nombre 
d'analyses  destinées  à  soumettre  cette  opinion  à  un  contrôle  expéri- 
mental. 

Les  feuilles  de  mûrier  qui  ont  été  analysées  par  lui  provenaient  de 
la  récolte  de,  1866  et  de  quatre  pays  différents,  savoir  :  d'Italie,  de 
France,  du  Japon  et  de  la  Chine. 

Les  feuilles  de  provenance  italienne  avaient  été  tirées  de  Verola- 
nova,  dans  la  province  de  Brescia,  et  de  Tortona,  en  Piémont.  Les  pre- 
mières étaient  jeunes,  vigoureuses,  vertes  et  pleines  de  suc,  d'une 
longueur  moyenne  de  12  centimètres,  sur  une  largeur  de  9cm,5  ;  les 
secondes,  fortes,  mûres,  d'un  vert  foncé,  pas  très-grandes  ;  longueur 
moyenne  10  centimètres,  largeur  8. 

Les  feuilles  françaises  avaient  été  cueillies  à  Alais.  Elles  étaient 
grandes,  mûres,  d'une  longueur  de  15  centimètres  sur  une  largeur  de 
42  centimètres. 

Les  feuilles  du  Japon  étaient  longues,  étroites,  d'aspect  vigoureux, 
très-développées.  Longueur  moyenne  13  centimètres,  largeur  7  centi- 
mètres. 

Les  feuilles  de  provenance  chinoise  étaient  très-grandes,  d'un  jaune 
verdâlre,  fortes  et  fermes.  Une  feuille,  et  non  la  plus  grande,  mesurait 
17  centimètres  sur  une  largeur  de  13cm,5. 

Ces  feuilles  ont  présenté  la  composition  suivante  : 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cxliii,  p.  83.  [Nouv.  sérM  t.  liyïi.] 
Juillet  1867. 
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Si  l'on  calcule,  d'après  ces  résultats,  les  proportions  d'azote,  de 
matières  protéiques,  de  cendres  exemples  diacide  carbonique  et  de 
substances  minérales  contenues  dans  1000  parties  de  feuilles,  on  arrive 
aux  indications  suivantes  : 


Tableau  ni. 


EN    1000   PARTIES 

.S 
•o 

M  ®« 

de   feuille8    sèches , 

Az 

9  su 

KO 

CaO 

MgO 

ÏM)5 

Si02 

Cî?ïa 

les  vei s  à  soie 

o 

W  2?  « 

ont  mangé. 

Ch 

u  S"13 

Au  Japon 

32.3 

201 

125.9 

30.02 

37.93 

7.35 

7.99 

41.11 

3.41 

Au  Japon 

33.6 

210 

135.8 

32.74 

40.11 

7.61 

7.31 

45.13 

4.06 

En  Chine 

31.3 

195 

135.3 

32.01 

37.42 

10.25 

6.57 

47.23 

6.57 

En  Piémont,  n°  ).. 

23.4 

146 

141.7 

34.14 

51.04 

5.£1 

5.65 

47.58 

2.25 

Id.         no  H. 

23.4 

146 

144.5 

23.84 

51.90 

5.14 

5.07 

54.36 

2.96 

Id.        n«  III 

24.9 

155 

146.7 

24.04 

52.84 

4.45 

6.30 

51.74 

2.39 

A  Alais 

23.8 
33. G 

148 
210 

119.6 
113.3 

33.17 
26.90 

48.37 
34.98 

5.25 
6.88 

6.25 
8.77 

24.24 
29.32 

2.96 
2.55 

•A  Brescia 

Le  résultat  le  plus  saillant  de  ces  analyses  est  une  différence  notable 
dans  les  proportions  d'azote,  et  par  conséquent  de  matière  protéique, 
qui  sont  contenues  d'une  part  dans  les  feuilles  japonaises  et  chinoises, 
de  l'autre  dans  les  feuilles  italiennes  et  françaises,  les  premières  étant 
de  beaucoup  les  plus  riches  en  azote.  A  cet  égard,  les  feuilles  prove- 
nant de  Brescia  faisaient  seules  exception.  A  cette  différence  essentielle 
dans  la  composition  des  feuilles  de  mûrier,  en  correspond  une  autre 
à  laquelle  on  peut  attacher  la  môme  importance,  et  qui  marche  dans 
le  môme  sens.  La  proportion  d'acide  phosphorique  et  de  magnésie  est 
notablement  plus  élevée  dans  les  feuilles  asiatiques  que  dans  les  feuil- 
les françaises  et  italiennes,  celles  de  Brescia  étant  encore  exceptées. 
Celte  exception  paraît  tenir  à  cette  circonstance  que  les  feuilles  de 
Brescia  avaient  été  récoltées  dans  la  première  période  de  leur  dévelop- 
pement ;  elles  présentaient  à  ce  moment  la  môme  composition  que  les 
feuilles  de  Chine  arrivées  à  maturité. 

La  comparaison  des  nombres  inscrits  dans  les  tableaux  précédents 
autorise  donc  cette  conclusion  :  que  la  composition  des  feuilles  du 
mûrier  provenant  de  France  et  d'Italie  est  autre  que  celle  des  feuilles 
du  Japon  et  de  la  Chine.  La  qualité  des  premières  convient  peu  à  l'ali- 
mentalion  des  races  de  vers  d'origine  chinoise  et  japonaise,  lesquels, 
habitués  à  une  nourriture  plus  substantielle,  ne  trouvent  pas  dans 
celle  qui  leur  est  offerte  dans  nos  pays  les  qualités  qui  seraient  néces- 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE.  153 

saires  pour  la  procréation  d'une  race  vigoureuse  :  de  là  vient  que  la 
seconde  ou  la  troisième  génération  est  vouée  à  la  maladie.     . 


chimique*  sur  le  choléra,  par  M.  Max  BKOMEMUBB  (1). 

Examen  des  matières  vomies.  —  Leur  réaction  a  été  trouvée,  dans  le 
petit  nombre  de  cas  où  Ton  a  pu  opérer  sur  une  matière  fraîche,  quel- 
quefois acide,  généralement  neutre,  dans  certains  cas  alcaline,  sans 
que  Ton  ait  observé  la  présence  de  vibrions  de  putréfaction.  Densité 
variant  de  1,002  à  1,005.  Le  liquide  vomi  est  composé  presque  exclu- 
sivement d'eau,  avec  quelques  millièmes  de  matières  organiques  el 
minérales.  Gomme  matière  organique,  on  trouve  principalement  de 
Purée,  et  comme  sels,  du  chlorure  de  sodium.  L'albumine  manque  ou 
ne  se  trouve  qu'en  proportions  très-minimes.  L'acide  azotique  n'ac- 
cuse aucune  teinte  rosée. 

On  admet  généralement,  comme  une  conséquence  du  choléra,  que 
le  sang  s'appauvrit  en  sel  marin,  ce  dernier  étant  éliminé  par  les 
déjections  et  les  vomissements.  Cependant  dans  beaucoup  de  cas  la 
perte  totale  éprouvée  en  24  heures  par  les  diverses  voies  d'excrétion 
est  inférieure  à  la  perte  normale  par  les  urines.  Quoi  qu'il  en  soit,  le 
chlorure  de  sodium  des  matières  vomies  ne  peut  être  attribué  au  sel 
introduit  sous  forme  de  boisson,  il  est  de  beaucoup  supérieur  à  ce  der- 
nier. 

Examen  des  matières  fécales.  —  La  quantité  de  liquide  émis  sous 
forme  de  selles,  en  24  heures,  varie  beaucoup.  En  moyenne,  elle  est 
de  3000  centimètres  cubes  ;  souvent  elle  ne  dépasse  pas  2500.  Le 
liquide  est  blanc-jaunâtre  opalescent  et  semblable  à  de  l'eau  de  riz. 
Réaction  neutre  ou  alcaline.  Densité  variant  entre  1,006  et  1,013. 11  se 
compose  en  grande  partie  d'eau  avec  environ  deux  fois  autant  de 
substances  solides  que  dans  le  liquide  vomi. 

Les  matières  organiques  y  entrent  dans  la  proportion  de  0,3  à  0,6 
p.  100,  et  sont  formées  d'urée  ou  plus  souvent  du  produit  de  sa  fermen- 
tation (carbonate  d'ammoniaque;  le  liquide  donne  alors  des  fumées, 
à  l'approche  d'une  baguette  trempée  dans  l'acide  chlorhydrique), 
d'albumine  en  plus  ou  moins  grande  quantité. 

Parmi  les  matières  minérales  (0,8  p.  100)  le  sel  marin  domine  (0,3  à 
0,4  p.  100).  Les  sels  de  potasse  et  les  phosphates  ne  passent  pas  aussi 
facilement  du  sang  dans  l'intestin.  Le  dépôt  floconneux  qui  se  forme 

(i)  Arch.  fùrpath.  Anat.  und  Phys.  von  R.  Virchow,  t.  xxxvin,  p,  297.  Fé- 
vrier 1867. 

NOUV.  SÉR.,   T.   IX.   1868.   —  SOC.   CHIM.  11 
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au  fond  du  liquide  au  repos  se  compose  de  mucine  fortement  gônfléç 
et  d'un  peu  d'albumine. 

Examen  des  urines.  —  On  sait  que  la  période  d'asphyxie  du  choléra 
est  accompagnée  d'une  anurie  presque  fcomplète.  Lorsque  ce  stade  est 
passé,  les  urines  se  rétablissent  peu  à  peu.  Rares  au  premier  jour 
(109-500  gr.),  elles  atteignent  de  4  à  5,000  grammes  yers  le  sixième 
jour,  puis  retombent  à  l'état  normal,  bien  entendu  si  la  maladie  se  ter- 
mine heureusement. 

Les  premières  urines  sont  troubles,  brun-rouge  foncé,  avec  des  fla- 
cons et  des  fragments  de  matières  organisées  ;  elles  s'éelaircissent  peu 
à  peu  et  leur  teinte  diminue.  La  réaction  de  la  première  émission  est 
fortement  aeide,  plus  que  dans  l'urine  normale  ;  cependant  la  dose 
d'acide  phosphorique  est  plutôt  diminuée  qu'augmentée. 

Densité  moyenne  1,016,  diminuant  en  raison  inverse  de  la  quantité 
émise,  jusqu'à  1,004.  L'auteur  n'a  pas  pu  découvrir  de  leucine  dans 
l'urine  des  cholériques  ;  la  recherche  des  acides  biliaires  n'a  donné  que 
des  résultats  douteux;  il  a  trouvé  de  la  tyrosine.  D'après  lui,  toute  urine 
cholérique  émise  après  la  période  d'anurie  est  plus  ou  moins  albumi- 
neuse,  mais  l'albumine  ne  tarde  pas  à  disparaître.  La  dose  d'urée  est 
toujours  plus  faible  que  la  normale  et  n'atteint  souvent  pas  la  moitié 
de  celle-ci.  Ce  résultat  s'explique  facilement;  en  effet,  d'après  Zalewsky, 
l'urée  ne  se  forme  que  partiellement  par  l'oxydation  des  matières  pro- 
tégées au  sein  des  tissus;  la  plus  grande  partie  prend  naissance  dans  le 
rein  lui-même;  or  ces  deux  fonctions  (oxydation  des  tissus  et  généra- 
tion de  l'urée  dans  le  rein),  la  dernière  surtout,  subissant  pendant  le 
choléra  des  perturbations  profondes. 

Les  deux  cas  suivants,  dont  le  premier  s'est  terminé  par  laguérigon, 
le  second  par  l'état  typhoïde  et  la  mort,  donnent  une  idée  de  l'impor- 
tance des  résultats. 

Quantité  d'urine.  Urée  p.  i  000.  Quant,  absolue  d'urée, 

noi.  no  2.  no|.  nos.  n°l.  no  2. 

I*  jour,   300 e<-     0     il  0     3,3  0 

16  0  16  0 
10  il  47,5  047» 
18  14  68,4  4,106 
18,5  17  83,2  6,8 

17  18     78,2    14,4 
10      17     66,5    |*,7 

20  16     50     24 

21  16     42     14,4 

La  dose  du  sel  marin  contenu  dans  les  urines  cholériques  est  de 


*• 

— 

1000 

0 

3* 

— 

2500 

25 

4» 

— 

3800 

290 

8« 

— 

4500 

400 

«• 

— 

4600 

800 

7» 

— 

3500 

4100 

8e 

— 

2500 

1500 

0e 

— 

2000 

900 
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beaucoup  au-dessous  ,de  la  normale,  comme  le  montre  le  tableau 
suivant  : 

Quantité  d'urine.  Sel  marin  p.  10Q0.  Quantité  absolue. 


i«cas. 

2e  cas. 

1er  cas. 

2e  cas. 

1"  jour. 

QCC. 

145 

0 

0,592 

2-     — 

50 

715 

0,74 

0,444 

3*     — 

575 

1002 

0,55 

0,518 

4«     — 

li75 

3105 

0,55 

0,74 

5«     — 

1600 

4500 

6,37 

1,332 

6«     — 

2400 

4700 

0,814 

0,814 

7«     — 

3500 

4400 

0,74 

0,814 

8«     — 

4100 

3900 

0,74 

0,814 

9«     — 

3900 

3000 

0,59 

M 

10»     — 

3000 

2100 

0,925 

2,29 

41e     — 

2030 

2030 

1,33 

M 

1er  cas. 

2e  cas. 

0 

0,085 

0,037 

0,307 

0,316 

0,519 

0,652 

-0,297 

0,59 

5,85 

1,95 

3,825 

2,59 

3,58 

3,03 

2,57 

2,3 

3,3 

2,7 

4,8 

1,69 

4,87 

Observations  sur  la  composition  des  excrétions  cholériques, 
par  M.  P.  IiOMAlW  (1). 

Urines.  —  Il  résulte  des  nombreuses  observations  publiées  par 
l'auteur  dans  son  beau  travail  sur  le  choléra  :  1°  que  dans  le  choléra 
la  fonction  urinaire  est  abolie  ou  réduite  à  un  très-faible  minimum, 
pendant  la  période  algide; 

2o  Que  les  cholériques  en  réaction  sont  polyuriques,  le  maximum 
d'urine  excrétée  se  trouvé  vers  le  15e  jour  après  l'invasion  du  mal  ; 

3°  Les  premières  urines  sont  généralement  albumineuses,  et  lorsque 
la  polyurie  s'est  établie  elles  peuvent  contenir  passagèrement  du 
sacre  ;  la  présence  du  sucre  n'est  pas  constante,  mais  elle  se  présente 
assez  souvent  ; 

4°  Les  urines  abondantes  de  la  2e  période  sont  très-riches  en  pro- 
duits organiques;  elles  contiennent  des  sels  en  grande  abondance  et 
de  l'urée  en  quantité  considérable; 

5°  L'action  réductrice  d'une  urine  cholérique  sur  la  liqueur  de  Bar- 
reswil  n'implique  pas  toujours  la  présence  du  sucre;  elle  peut  dériver 
de  l'acide  urique; 

6°  Dans  la  période  de  polyurie,  l'urée  et  l'acide  urique  sont  en  quan- 
tité très-supérieure  à  celle  que  Ton  rencontre  dans  l'état  normal,  et 
cette  excrétion  existe  pendant  longtemps. 


1er  malade  19  août 
20  » 
30     » 


Sucre 

Acide 

par  litre. 

urique. 

Urée. 

4,515 

2,625 

non  déterminée 

4,515 

2,310 

» 

» 

» 

» 

(1)  Etudes  demédec*  clinique  et  dephysiol.  patholog. 


156  CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 


Sacre 

Acide 

par  litre. 

urique. 

Urée. 

2e  malade   19    août 

7,897 

2,710 

» 

3e  malade  22     » 

» 

2,850 

41,60 

24     » 

n 

2,950 

42,05 

25     » 

n 

1,100 

36,25 

4e  malade  22     » 

» 

2,450 

39,25 

24    » 

» 

3,750 

43,10 

25    » 

» 

3,500 

45,15 

26    » 

D 

2,250 

40,75 

27     » 

» 

2,100 

40,15 

28    » 

ne  réduisant  plut 

1,150 

34,65 

30    » 

» 

» 

» 

31     » 

réduction  intente 

3,150 

49,70 

1er  sept. 

» 

2,500 

42,25 

5e  malade     2     oc  t. 

6,770 

2,150 

41,50 

3      » 

5,640 

2,050 

41,25 

4    » 

matin         5,640 

2/250 

41,85 

4    » 

eoir           4,516 

1,900 

40,05 

7°  Les  urines  polyuriques  laissent  précipiter,  peu  de  temps  après  leur 
émission,  un  sédiment  blanchâtre,  formé  d'acide  urique  libre  et 
d'urate  de  soude  ;  elles  deviennent  promptement  ammoniacales  et 
laissent  précipiter  alors  un  abondant  sédiment  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien. 

L'excès  d'urée  n'est  pas  seulement  une  élimination  compensatrice 
par  rapport  à  l'inaction  des  reins  pendant  les  premiers  jours,  c'est  une 
perte  véritable  pour  l'organisme. 

Composition  chimique  du  tissu  osseux  en  vole  de  ramollissement, 
par  M.  OTTO  WEBEM  (1). 

Dans  Tostéomalacie,  le  ramollissement  du  tissu  osseux  se  propage  à 
partir  des  parois  des  cellules  médullaires  et  des  canaux  vasculaires, 
comme  si  la  partie  minérale  de  l'os  était  dissoute  par  un  acide  sécrété 
par  les  cavités  osseuses.  Marchand  et  O.  Schmidt  ont  positivement  dé- 
montré la  présence  de  l'acide  lactique  dans  les  os  ramollis. 

Ayant  eu  l'occasion  d'observer  deux  cas  intéressants  d'ostéomalacie, 
l'auteur  a  fait  l'analyse  des  os  malades,  en  dosant  l'acide  lactique  libre 
et  le  lactate  de  chaux.  À  cet  effet,  on  épuise  par  l'eau  un  poids 
connu  de  bouillie  osseuse  ;  on  laisse  digérer  le  liquide  avec  de  l'oxyde 
de  zinc  ;  la  solution  évaporée  à  siccité  est  reprise  par  l'alcool  chaud  ; 
le  liquide  est  précipité  par  l'acide  oxalique;  on  filtre  et  on  incinère  le 
dépôt  d'oxalate  de  chaux.  La  pesée  donne  la  chaux  combinée  à  l'acide 

(1)  Archiv.  fur  patkoh  Anat.  und  Physiol.  von  Virchow,  t.  xxxvui,  p.  9. 
Janvier  1807. 
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lactique.  Le  liquide  filtré  est  précipité"  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le 
poids  du  zinc  permet  de  calculer  la  quantité  d'acide  lactique  libre. 
On  a  trouvé  ainsi  pour  100  parties  de  substance  osseuse  ramollie  : 

i  il 

Acide  lactique  1,312         ) 

Lactate  de  chaux  0,207  l  gj  269  ( 

SsleSelSS°1UbleS    !  73>39?!        1  23'389  ' 
Substance  sèche  25,083  25,223 

Cette  dernière  contient  : 

Carbonate  de  chaux       1,976  1,757 

Phosphate  de  chaux,       8,877  7,350 

Phosphate  de  magnésie    0,686  0,079 

Matière  inorganique      11,930  9,444 

Matière  organique         13,153  15,776 

Présence  du  fer  dans  certains  pigment*  de  l'organisme, 

par  M.  le  doct.  M.  PEBLS  (1). 

L'auteur  recherche  au  microscope  la  présence  de  l'oxyde  de  fer 
dans  les  pigments  de  l'organisme,  au  moyen  des  prussiates  jaune  ou 
rouge  et  de  l'acide  chlorhydrique,  en  utilisant  la  coloration  bleue  qui 
se  développe,  grâce  à  la  production  du  bleu  de  Prusse. 

Il  a  obtenu  des  résultats  positifs  avec  les  dépôts  pigmentaires  qui  se 
forment  à  la  partie  interne  de  la  dure-mère  dans  la  pachyméningite 
hémorrhagique,  avec  le  pigment  pulmonaire,  le  pigment  non  cristal- 
lin de  la  rate,  le  pigment  du  tissu  cellulaire  sous-cutané  dans  là  ma- 
ladie bronzée,  avec  les  dépôts  pigmentaires  du  péritoine,  des  dépôts 
attéromateux  des  artères. 

Le  sang,  l'hématoïdine,  les  pigments  du  foie,  les  tumeurs  mélani- 
ques  donnent  des  résultats  négatifs. 
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Recherche*  sur  les  hypoehlorltes  et  sur  les  ehlemres  décolorants, 
par  M.  A.  BICHE  (S). 

A  l'occasion  des  recherches  de  M.  Kolb  sur  la  constitution  du  chlo- 
rure de  chaux  liquide,  M.  Riche  a  extrait  d'un  travail  qu'il  poursuit 

(1)  Archiv.  fiïrpathol.  AnaU  und  PhysioL  von  Virchow,  t.  xxxix,  p.  42. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  580  (1867). 
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en  ce  moment  sur  les  composés  oxygénés  du  chlore,  quelques  résultats 
qui  montrent  que  le  chlorure  de  chaux  et  les  chlorures  décolorants 
se  comportent  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  comme  les  hypo- 
chlorites  préparés  directement. . 

Les  chlorures  décolorants  et  les  hypochlorites  alcalins  dégagent  de 
l'oxygène  lorsqu'on  les  expose  au  soleil,  môme  en  les  abritant  de  la 
chaleur  solaire  derrière  une  cuve  à  faces  parallèles  contenant  une 
solution  d'alun. 

L'oxygène  est  à  l'état  ordinaire. 

Le  dégagement  d'oxygène  se  déclare  dans  lès  solutions  rendues  très- 
alcalines  plus  lentement  que  dans  les  liqueurs  où  l'acide  hypochloreux 
est  employé  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  former  un  sel  neutre 
avec  la  potasse.  Pareillement,  la  décomposition  des  solutions  très- 
alcalines  soumises  à  l'action  du  chlore  a  lieu  plus  lentement  d'abord 
que  celle  des  solutions  où  le  chlore  a  été  employé  en  excès.  Mais  les 
chlorures  décolorants,  comme  les  hypochlorites  directs,  dégagent 
d'autant  moins  d'oxygène  qu'ils  sont  plus  acides.  Un  composé  fait  dans 
les  rapports  du  sel  neutre,  MOCIO,  en  produit  plus  qu'un  composé 
acide,  un  sel  basique  en  dégage  davantage  que  le  sel  neutre.  Les  diffé- 
rences varient  avec  la  concentration  des  liqueurs,  mais  elles  sont  tou- 
jours très- fortes,  du  simple  au  double  ou  au  triple  entre  le  composé  à 
demi-saturé  par  l'alcali  et  le  composé  renfermant  une  quantité  d'alcali 
double  de  celle  qui  est  nécessaire  pour  faire  le  sel  neutre. 

Enfin,  les  hypochlorites  directs  et  les  chlorures  décolorants  ne  se 
décomposent  pas  directement  en  chlore  et  en  oxygène,  dont  une  partie 
se  dégage  et  dont  l'autre  forme  de  l'acide  chlorique,  mais  il  se  forme 
intermédiairement  un  chlorite. 

.  Dèsl840(i),  M.Vautier  avait  constaté  que  le  chlorure  de  chaux  donne 
au  soleil,  outre  l'acide  chlorique,  un  autre  composé  oxygéné  du  chlore. 
Gay-Lussac,  prévenu  de  ce  fait,  admit  que  ce  composé  était  l'acide 
hypochlorique,  CIO4.  En  4855,  MM.  Fordos  et  Gélis  annoncèrent  que  ce 
corps  était  de  l'acide  chloreux.  M.  Kolb  et  M.  Riche  viennent  de  véri- 
fier l'exactitude  de  cette  dernière  assertion  pour  le  chlorure  de  chaux, 
et  M.  Riche  a  constaté  que  cette  transformation  avait  lieu  dans  les 
hypochlorites  faits  directement  comme  dans  les  chlorures  décolorants. 

(1)  Sur  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  et  sur  la  chlorométrie,  par  M.  À* 
Bobierre.  Comptes  rendus,  t.  ixt,  p.  805  (1867). 
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Expérience*  sur  la  fabrication  du  elplorare  ée  efcau*, 

par  M.  A.  SCBUUiWEH-MES'iwE»  (|). 

L'auteur  présente  dans  cette  note  le  résultat  d'expériences  entre- 
prises en  1865  dans  le  but  d'établir  l'élévation  de  la  température  qui 
a  Heu  dans  la  niasse  pendant  Faction  du  chlore  sur  l'hydrate  de  cal- 
cium et  Nnflurence  de  cette  élévation  sur  la  richesse  cblorométrique 
dtf  produit  obtenu. 

H  a  fait  construire  une  caisse  carrée  de  50  centimètres  de  côté  sur 
10  centimètres  de  hauteur;  ouverte  par  le  haut  et  par  un  des  côtés 
elfe  portait  sur  une  dés  parois  latérales  huit  ouvertures  dans  lesquelles 
on  pouvait  engager  huit  thermomètres  à  mamma.  Cette  caisse  exacte- 
ment remplie  d'hydrate  de  calcium,  dont  1$  teneur  en  eau  avait  été 
préalablement  déterminée,  était  introduite  dans  une  chambre  à  chlo- 
rure, dans  laquelle  on  faisait  arriver  le  chlore  convenablement  re- 
froidi :  l'opération  terminée,  on  retirait  la  caisse  et  on  partageait  le 
produit  en  huit  tranches  horizontales,  correspondant  à  la  position  des 
huit  thermomètres,  qui  indiquaient  ainsi  la  température  raaxima 
atteinte  par  chaque  couche, 

Voici  le  résultat  de  ces  observations. 

L'auteur  a  observé,  d'autre  part,  qu'en  faisant  arriver  un  courant 
de  chlore  dans  un  flacon  dont  lé  fond  est  couvert  d'une  couche  d'hy- 
drate de  calcium,  de  manière  à  ce  que  le  gaz  arrive  en  grand  excès,  la 
température  arrive  promptement  à  80  et  môme  90°;  mais  le  produit 
obtenu  est  en  voie  de  décomposition. 

Il  résulte  de  ces  faits  :  1°  que  la  chaleur  due  à  la  combinaison  du 
chlore  avec  la  chaux  est  favorable  à  l'absorption  du  gaz  :  elle  peut 
impunément  atteindre  55°. 

i°  Qu'un  excès  dé  chlore  abaisse  le  degré  chlorométrique  du  pro- 
duit, une  fois  qu'il  atteint  son  maximum,  même  quand  il  n'y  a  pas 
surélévation  de  la  température.  On  voit,  en  .effet,  constamment,  dans 
le  tableau,  les  tranches  supérieures  inférieures  en  degré  aux  tranches 
supérieures  ;  l'hauteur  a  confirmé  lette  observation  par  une  série  d'ex- 
périenœs  faite*  spécialement  dans  ce  but  et  qui  ont  toujours  donné  les 
mêmes  résultats. 

i°  Que  lorsque  l'hydrate  de  calcium  renferme  un  excès  d'eau,  cette 
eaïû  est  déplacée  par  là  cMorûration  (expériences  n°*  1  et  2).  Cette 
observation  a  été  faite  également  par  M.  Bobierre. 

(1)  Comptes  rendus,  25  noy.  1&Ô7. 
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L'auteur  fait  connaître  ce  fait,  que  quand  le  chlorure  est  en  voie  de 
décomposition,  il  agit  sur  la  dissolution  arsenicale  bleuie  par  l'indigo, 
d'une  façon  spéciale.  Tandis  que  le  chlorure  de  bonne  qualité  fait 
jaunir  cette  dissolution  aussitôt  que  l'acide  arsenical  est  oxydé,  le 
chlorure  altéré  verdit  cette  dissolution  et  la  décolore  avant  que  l'oxy- 
dation de  l'acide  arsenical  soit  achevée;  pour  en  prendre  le  titre 
exact,  il  faut  rajouter  de  la  dissolution  d'indigo  chaque  fois  qu'elle  a 
été  décolorée,  jusqu'à  ce  que  cette  décoloration  persiste. 

Sur  le  traitement  de  la  garance  en  vue  de  la  préparation 
des  extraite  de  garante,  par  M.  E.  KtPP  (i). 

Ce  traitement,  applicable  surtout  aux  garances  d'Alsace  et  de  Hol- 
lande, permet  d'extraire  toute  la  substance  colorante  utilisable  sous 
forme,  1°  de  purpurine  commerciale,  2*  d'alizarine  verte,  servant  de 
matière  première  pour  la  préparation  d'un  extrait  aîizarique  pur  pour 
violets  et  Hlas  d'impression,  zt  3°  d'extrait  pectique  constituant  la  matière 
première  pour  l'obtention  d'un  extrait  aîizarique  composé  pour  rouges, 
roses  et  puces  d'impression;  en  outre,  la  majeure  partie  de  sucre  ren- 
fermé dans  la  racine  de  garance  peut  être  utilisée  pour  la  production 
d'alcool  de  garance.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 

Dans  une  cuve  en  bois,  on  empâte  la  garance  moulue  avec  3  i/2 
à  4  fois  son  poids  d'eau  assez  fortement  chargée  d'acide  sulfureux  et 
acidulée  en  outre  par  4/400  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique. 
Après  12  à  18  heures  on  laisse  drainer,  puis  on  introduit  la  matière 
dans  des  sacs  ou  coussins  pour  la  soumettre  à  une  pression  très-éner- 
gique. On  réunit  les  liqueurs  qui  constituent  la  liqueur  de  trempe  sucrée. 

Le  résidu,  fortement  exprimé,  est  transporté  dans  une  seconde  cuve 
d'empâtage  et  délayé  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'eau  sulfureuse  faible 
et  tiède.  Le  mélange  bien  homogène  et  semi-fluide  est  écoulé  dans  un 
appareil  à  lixiviation  méthodique,  où  il  est  épuisé  par  une  eau  sulfu- 
reuse de  plus  en  plus  faible,  mais  aussi  de  plus  en  plus  chaude. 
M.  Ropp  insiste  beaucoup  sur  les  avantages  que  procure  la  lixiviation 
méthodique,  non-seulement  dans  ce  mode  de  traitement,  mais  encore 
dans  la  fabrication  de  la  fleur  de  garance  et  de  la  garancine.  On  peut 
laver  beaucoup  plus  complètement,  obtenir  des  liqueurs  plus  chargées, 
sans  cependant  perdre  de  matières  colorantes,  comme  cela  a  lieu  d'après 
les  procédés  actuellement  en  usage. 

Les  liqueurs  provenant  de  la  lixiviation  méthodique  sont  addition- 

(1)  Bullet  de  la  Soc.  Ind.  de  Mulhouse,  1867. 
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nées  de  3  1/2  à  k  p.  %  d'acide  sulfurique,  chauffées  d'abord  à  3^40°, 
si  elles  ne  possèdent  pas  déjà  cette  température,  pour  opérer  la  préci- 
pitation de  la  purpurine;  puis,  celle-ci  étant  séparée,  soumise  à  l'ébul- 
lition  pendant  plusieurs  heures  pour  l'obtention  de  l'alizarçne  verte. 
Les  eaux  mères  acides  d'alizarine  verte,  au  lteu  d'être  jetées,  sont 
employées  dans  la  préparation  de  l'extrait  pectique. 

Le  résidu  de  garance,  épuisé  par  l'eau  sulfureuse  très- faible  et 
bien  égoutté,  est  transporté  dans  un  autre  appareil  à  lixiviation  mé- 
thodique et  y  est  épuisée  par  une  solution  très-faible  (1  à  1  1/2  p.  %) 
de  carbonate  de  soude  renfermant  environ  12  p.  %  de  soude  caustique, 
chauffée  d'abord  à  90*  mais  bouillante  vers  la  fin.  On  termine  par  un 
lavage  à  l'eau  bouillante  pour  déplacer  tout  l'alcali. 

La  liqueur  alcaline  chargée  de  matières  colorantes,  pectineuses, 
grasses,  résineuses,  etc.,  coule  dans  de  grandes  cuves  en  bois  qu'on 
ne  remplit  qu'aux  2/3  ou  aux  3/5.  Elle  y  est  mélangée  avec  les  eaux- 
mères  encore  chaudes  de  l'alizarine  verte  jusqu'à  ce  que  la  réaction  de- 
vienne franchement  acide. 

Il  se  forme  un  précipité  volumineux,  très-abondant,  qu'on  recueille 
soit  en  écumant,  soit  en  laissant  déposer  et  décantant.  Il  est  jeté  sur  un 
filtre  et  lavé  à  plusieurs  reprises  par  de  l'eau.  C'est  V extrait  pectique. 
En  le  faisant  sécher  et  le  pulvérisant,  il  constitue  une  poudre  jaune 
terne,  légèrement  brunâtre,  qui  se  comporte  comme  une  garancine 
extra-forte  et  fournit  à  la  teinture,  avec  addition  de  craie,  de  bonnes 
nuances  nourries  et  solides. 

Le  résidu  de  garance,  épuisé  par  la  solution  alcaline  faible,  ren- 
ferme encore  de  la  matière  colorante  utile,  qu'il  faut  rendre  accessible 
de  nouveau  à  l'action  des  alcalis,  en  convertissant  ce  résidu  en  garan- 
cine faible,  par  l'ébullition  avec  des  «aux  mères  acides  d'alizarine 
verte.  On  opère  exactement  comme  s'il  s'agissait  de  préparer  de  la 
garancine.  Cette  garancine  faible ,  rafraîchie  par  l'addition  d'eau 
froide,  est  introduite  dans  un  appareil  de  lixiviation  méthodique  et 
lavée  à  l'eau  froide  avec  beaucoup  de  soin. 

La  garancine  faible,  bien  lavée,  est  maintenant  épuisée  comme  la 
première  fois  par  une  solution  extrêmement  faible,  mais  déplus  en  plus 
chaude,  de  soude  carbonatée  et  caustique  (1  p.  %),et  finalement  par  de 
l'eau  bouillante.  Les  liqueurs  alcalines  encore  fortement  colorées  sont 
à  leur  tour  précipitées  à  chaud  par  l'addition  d'eaux  mères  acides 
d'alizarine  verte  et  fournissent  une  nouvelle  quantité  d'extrait  pec- 
tique.  Le  résidu  de  garance  est  généralement  si  bien  épuisé  de  ma- 
ture colorante  qu'on  peut  le  jeter  sans  inconvénients  et  qu'il  n'est 
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pas  nécessaire  de  le  retransformer  en  garance  faible,  qu'on  épuiserait 
uae  troisième  fois  par  une  solution  bouillante  très-faible  de  soude 
ctfustique. 

La  tiqueur  de  trempe  sucrée  obtenue  en  premier  tien  est  additionnée 
de  2  à  5  millièmes  d'acide  sulfurique  ott  chlorhydriqué  et  chauffée  à 
6<K7(K  II  se  précipite  de  la  purpurine,  ^ui  se  dépose  facilement  et 
rapidement  ;  elle  est  recueillie  par  décantation,  jetée  sur  filtre  et  lavée 
à  l'eau  froide.  La  liqueur  décantée  et  chaude,  renfermant  encore  de 
l'acide  sulfureux,  est  pompée  pour  qu'on  puisse  la  faire  couler  de  haut 
en  feas  dans  tin  appareil  d'oxydation.  Celui-ci  se  compose  d'une 
colonne  assez  haute  en  bois  ou  en  pierre  de  grès;  elle  est  munie  de 
planchettes  perforées  et  disposées  en  chicanes,  sur  lesquelles  le 
liquide  s'étale  et  coule  en  nappes  très-minces  présentant  une  très- 
grande  surface.  Un  courant  d'air  énergique  et  rapide  s'élève  en  même 
temps  dans  la  colonne. 

La  liqueur  étant  chaude  perd  une  partie  de  son  acide  sulfureux  par 
évaporation;  ce  qui  en  reste  est  oxydé  au  contact  de  Pair  et  passe  à 
l'état  d'acide  60lfurique.  On  s'arrange  de  manière  à  ce  que  la  tempé- 
rature de  la  liqueur,  lorsqu'elle  arrive  oxydée  atr  bas  de  l'appareil,  ne 
soit  plus  que  de  18-20°,  c'est-à-dire  à  la  température  là  plus  favorable 
pour  la  fermentation.  Celle-ci  est  mise  en  train  par  de  la  levufe  de 
bière  et  conduite  avec  les  précautions  usuelles.  La  liqueur  fermentée 
et  alcoolique  est  distillée  à  la  manière  ordinaire  et  fournit  Falcool  de 
garance.  Le  principe  colorable  qu'elle  renferme  et  qui  donné  nais- 
sance à  l'alizarine  verte  n'est  altéré  ni  par  la  fermentation  n!  par  la 
distillation. 

Aussi  le  résidu  liquide  de  la  distillation  est-il  écoulé  dans  les  cuves 
àafizarineverte  où,  après  l'addition  de  3  p.  %  d'acide  stdîurique,  on 
le  porte  à  Fébullîtion.  Il  se  précipite  alors  de  l'alizarine  verte.  Lès 
eaux  mères  acides  sont  utilisées  comme  les  autres  eaux  mères  d'afi- 
zarine  verte. 

Pendant  l'oxydation,  la  fermentation  et  la  distillation,  il  se  forme  des 
dépôts  renfermant  plus  ou  moins  de  matière  colotante;  on  réunît 
tous  ces  dépôts,  on*  les  fait  bouillir  avec  des  eatix  mères  d'aftzaifte 
verte,  on  laisse  Refroidir,  on  décante  la  liqueur  cïaire  et  on  fàssetnhîe 
le  dépôt  sur  filtre*  où  ils  sont  lavés  à  l'eau  froide.  Ils  constituent  alors 
une  matière  possédant  les  propriétés  de  la  garancine.  On  les  ajoute 
aux  extraits  poétiques. 

Pour  extraire  l'alizarine  jaune  de  l'alizarine  verte,  on  épuise  cetter 
dernière  par  l'huile  de  schiste  bouillante.  M.  Kopp  conseille  de  faire 
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arriver  sur  l'alizarine  verte  les  vapeurs  d'huile  de  schiste  se  dégageant 
d'un  appareil  dislillatoire,  pour  éviter  la  présence  de  matières  brunes 
résineuses  que  conlient  toujours  l'huile  de  schiste  liquide  qui  est 
restée  pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air.  Les  vapeurs  en  se 
condensant  opèrent  l'extraction  de  l'alizarine  à  une  température 
élevée,  favorable  à  la  dissolution  de  la  matière  colorante.  L'huile  de 
schiste  chargée  d'alizarine  en  est  débarrassée  par  agitation  avec  une 
lessive  froide  de  soude  caustique.  L'huile  surnageante  est  décantée  et 
versée  dans  l'appareil  distillaloire;  la  solution  alcaline,  fortement 
colorée  en  violet  bleuâtre,  étant  sursaturée  par  un  acide,  laisse  dépo- 
ser l'alizarine  jaune,  qu'on  recueille  sur  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau 
froide.  Elle  constitue  alors  l'extrait  alizarique  pour  lilas  et  violets,  et 
peut  être  employée  pour  l'impression,  soit  en  pâte,  soit  en  poudre 
fiue,  après  avoir  été  séchée  et  broyée. 

L'extrait  pectique,  lavé  et  simplement  égoutté,  est  épuisé  à  l'ébul- 
lition  par  une  solution  de  sulfate  et  d'hydrochlorate  d'alumine,  mar- 
quant de  4°  à  6°  Baume  et  renfermant  4  à  6  p.  %  d'acide  libre.  Cet 
acide  libre  ne  diminue  guère  la  solubilité  de  la  matière  colorante  à  la 
température  de  i'ébullition  dans  la  solution  aluminique,  mais  provoque 
la  séparation  de  cette  matière  colorante  en  flocons  jaune  orange 
lorsque  la  solution  se  refroidit. 

On  introduit  donc  l'extrait  pectique  en  pâte  dans  la  solution  alumi- 
nique bouillante;  on  entretient  une  vive  ébullition  pendant  15  à 
20  minutes,  puis  on  filtre  bouillant.  La  fillration  s'opère  très-rapide- 
ment. La  liqueur  filtrée,  en  se  refroidissant,  laisse  déposer  des  flocons 
oranges  qu'on  recueille  sur  filtre  et  qu'on  lave  avec  une  eau  froide 
légèrement  acidulée.  On  laisse  égoufter,  puis  on  introduit  la  pâte 
orange  dans  i0  à  15  fois  son  volume  d'eau  renfermant  5  à  8  p.  % 
d'acide  sulfurique  et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  à  90-95°  pen- 
dant une  heure.  On  laisse  alors  refroidir  et  on  filtre.  On  lave  d'abord 
avec  de  l'eau  acidulée,  finalement  avec  de  l'eau  pure.  On  laisse  enfin 
égoutler  le  plus  possible,  et  le  magma,  d'une  belle  couleur  orange, 
constitue  Y  extrait  orange  de  garance  pour  impression  de  rouges,  roses 
et  puces.  Les  eaux  mères  d'où  se  sont  déposés  les  flocons  oranges 
servent  presque  indéfiniment  à  épuiser  à  l'ébullilion  de  nouvelles 
quantités  d'extrait  pectique.  11  faut  5  à  6  ébullitions  pour  extraire  les 
principes  colorants  de  l'extrait  pectique.  Les  dernières  extractions 
peuvent  être  faites  convenablement  avec  une  solution  de  sel  alumi- 
nique plus  faible*  Il  est  difficile  d'enlever  au  résidu  jusqu'aux  der- 
nières traces  de  matières  colorantes;  celles-ci  entrent  dans  qne  con> 
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binaison  extrêmement  stable,  insoluble,  et  il  faut  un  troitement  éner- 
gique successif  à  l'acide  et  à  l'alcali  pour  en  opérer  la  dissolution. 

L'extrait  poétique  séché  et  pulvérisé  peut  être  traité  de  différentes 
manières  pour  en  purifier  et  isoler  les  principes  colorants  utiles.  On 
peut  le  traiter,  comme  l'extrait  pectique,  en  pâte,  par  des  solutions 
aluminiques  acidulées.  Dans  ce  cas,  le  résidu  insoluble  est  si  lourd  et 
se  précipite  si  rapidement  qu'on  n'a  pas.  besoin  de  filtrer.  Un  repos  de 
quelques  minutes  permet  de  décanter  des  solutions  chargées  de 
matières  colorantes  parfaitement  claires  et  limpides.  On  opère,  du 
reste,  comme  cela  a  été  décrit  pour  l'extrait  pectique  en  pâte.  En 
traitant  l'extrait  pectique  sec  par  son  poids  d'acide  sulfurique,  mélan- 
geant bien  et  prenant  des  précautions  pour  que  la  température  de  la 
réaction  ne  puisse  dépasser  50  à  60°,  on  obtient  une  masse  charbon- 
neuse qu'on  broie  au  bout  de  quelques  beures  avec  de  l'eau,  qu'on 
jette  sur  filtre  et  qu'on  lave  bien.  C'est  une  espèce  de  charbon  sulfu- 
rique  dont  on  peut  extraire  maintenant  la  matière  colorante  suffisam- 
ment pure,  soit  au  moyen  de  l'alcool,  de  l'esprit  de  bois,  du  sulfure  de 
carbone,  etc.,  soit  au  moyen  des  hydrocarbures  et  de  l'huile  de 
schiste. 

Si  l'on  traite  l'extrait  pectique  directement  par  ces  dissolvants,  la 
matière  colorante  est  également  dissoute  et  séparée  de  la  matière 
pectineuse;  mais  il  se  dissout  en  même  temps  tant  de  substances 
grasses  et  résineuses  que  l'extrait  ainsi  obtenu  a  besoin  d'une  nouvelle 
purification.  Cette  purification  peut  s'opérer,  soit  en  épuisant  l'extrait 
à  froid  par  des  hydrocarbures  et  du  sulfure  de  carbone,  qui  dissolvent 
de  préférence  les  substances  grasses  et  résineuses,  soit  en  la  traitant 
par  des  solutions  aluminiques,  soit  par  l'intervention  d'acide  sulfu- 
rique, 

M.  Kopp  fait  remarquer  en  terminant  que  l'ébullition  avec  l'huile 
de  schiste  et  en  général  avec  les  hydrocarbures  à  point  d'ébullition 
au-dessus  de  130°,  fait  éprouver  aux  matières  colorantes  de  la  garance 
une  modification  particulière  et  avantageuse,  parce  qu'elle  se  manifeste 
dans  les  applications  par  une  solidité  plus  grande  et  des  nuances  plus 
vives  et  plus  pures. 
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mur  la  réfémémUov  perpétuelle  de  l'oxyde  de  atanganèee  employé 
à  la  préparation  du  chlore,  par  Bf .  Walter  W1MLBON  (1). 

Tandis  que  les  procédés  employés  jusqu'ici  exigeaient  la  y  oie  sècbe, 
M.  Weidon  opère  par  voie  humide  et  sa  méthode  né  nécessite  aucun 
déplacement  de  matière.  M*  Weidon  commence  par  se  procurer  au 
moyen  de  résidus  de  la  préparation  du  chlore  une  solution  limpide 
de  chlorure  de  manganèse  (aussi  exempte  de  fer  que  possible).  Q  y 
ajoute  suffisamment  de  chaux  hydratée  pour  former  par  double  dé- 
composition du  chlorure  de  calcium  et  de  l'oxyde  manganeux;  dans 
le  mélange  il  insuffle  ensuite  de  l'air.  L'oxyde  manganeux  blanc  «st 
rapidement  converti  en  un  oxyde  supérieur  d'une  couleur  très-foncée. 
On  le  laisse  déposer,  on  décante  la  solution  de  chlorure  de  calcium  et 
c'est  cet  oxyde  de  manganèse  suroxydé  qui  est  introduit  dans  les  ap- 
pareils pour  la  préparation  du  chlore.  Traité  par  l'acide  bydrochlo- 
riqUA*  il  dégage  du  chlore  et  reproduit  du  chlorure  manganeux.  A 
partir  de  co  point  le  manganèse  ne  quitte  plus  les  appareils;  M.  Wei- 
don, une  fois  que  le  dégagement  de  chlore  a  cessé,  ajoute  de  suite 
la  quantité  d'hydrate  de  chaux  nécessaire,  insuffle  l'air,  et,  l'oxyde 
manganeux  étant  suffisamment  peroxyde,  laisse  déposer,  décante  la 
majeure  partie  du  chlorure  de  calcium  et,  sans  laver,  ajoute  l'acide 
chlorhydrique  pour  obtenir  un  nouveau  dégagement  de  chlore,  et  ainsi 
de  suite* 

Les  avantages  de  ce  procédé  seraient,  d'après  l'auteur,  les  suivants  : 

i9  La  peroxy  dation  de  l'oxyde  manganeux  s'opère  rapidement; 

2°  U  se  forme  un  oxyde  plus  riche  en  oxygène  que  le  sesquioxyde  ; 
en  effet,  le  sesquioxyde  manganique  peut  être  considéré  comme  une 
combinaison  de  suroxyde  manganique  avec  l'oxyde  manganeux, 

MiÉO*  =±t  MnO  +  MnO*, 

renfermant  55,5  p.  %  MnO2.  Or  on  obtient  fréquemment  dans  ce  pro- 
cédé un  oxyde  titrant  65  p.  %  de  MnO2  représentant  approximative- 
ment le  composé 

3MnO*  +  2MUO. 

Les  manganèses  du  commerce  renferment  rarement  au  delà  de  70  p.  % 
de  MnO2. 

3°  L'oxyde  de  manganèse  peroxyde  artificiellement  est  très-facile- 
ment attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  et  dégage  tout  ce  qu'il  est  sus- 
Ci)  Séance  de  la  Société  chimique  de  l'Association  britannique  pour  l'avance- 
ment des  sciences,  en  septembre  1807. 
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ceptible  dé  dégager,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'employer  un  éîcès 
d'acide;  le  contraire  a  lieu  avec  le  peroxyde  dé  manganèse  naturel  du 
commercé,  qtti  est  trôs-difficiiemetit  attaquable,  qui  exigé  tin  gfànd 
excès  d'acide  et  qui  en  outre  renferme  ordinairement  beaucoup  d'oxydes 
étrangers  (oxyde  de  fer,  baryte,  etc.)  absorbant  inutilement  utîe  forte 
proportion  d'acide.  M.  Weldon  affirmé  que  son  oxydé  de  manganèse 
artificiel  dégage  le  chlore  du  tiers  de  l'acide  hydrocbiorique  employé, 
tandis  qu'un  peroxyde  de  manganèse  naturel,  même  à  70  p.  '/o  de 
MnO*,  n'en  dégage  pas  i/6  de  chlore. 

Note.  D'après  des  essais  faits  à  Diéuze,  le  procédé  de  régénération 
du  manganèse  de  M.  Weldon  présente  des  difficultés  pratiqués  très- 
sérieuses,  qui  en  rendent  l'exécution  beaucoup  plus  difficile  et  moins 
avantageuse  qu'on  ne  serait  tenté  de  le  croire  d'après  la  description 
donnée. 

D'abord  l'oxyde  mangatieux  précipité  par  lé  lait  de  chaux  est  telle- 
ment volumineux  qu'il  occupe  une  forte  partie  de  la  capacité  des 
appareils,  et  malgré  un  repos  prolongé  il  ne  se  tasse  pas  suffisamment 
pour  qu'on  puisse  décanter  la  solution  de  chlorure  de  calcium  autant 
que  cela  serait  désirable.  Ensuite  la  peroxydation  de  l'oxydé  manga- 
neux  par  un  courant  d'air  est  loin  de  se  faire  avec  une  grande  faci- 
lité. Il  faut  pour  cela  un  temps  très-prolongé,  et  loin  d'obtenir  fré- 
quemment un  oxyde  de  manganèse  titrant  89  p.  %  MnO*,  c'est  un 
cas  extrêmement  rare  et  qu'il  est  presque  impossible  d'atteindre  dans 
la  pratique  industrielle. 

Le  peroxyde  de  manganèse  artificiel  étant  très-rapidement  attaqué 
par  l'acide  hydrochlorique  et  le  dégagement  du  chlore,  très-abon- 
dant au  début,  la  matière  dans  les  appareils  se  boursoufle  facilement 
et  menace  dé  déborder.  On  ne  peut  donc  mettre  datiâ  ces  appareils 
les  proportions  de  pefôxyde  de  manganèse  artificiel  et  d'acide  chlor- 
hydrique  égales  à  celles  employées  dans  les  circonstances  ordinaires 
dé  fabrication.  Enfin,  si  l'on  ne  vide  pas  les  appareils,  le  manganèse 
se  trouve  au  bout  de  quelque  temps  tellement  souillé  d'impuretés  in- 
solubles provenant  du  lait  dé  chaux  (impuretés  impossibles  à  éviter), 
qu'il  faut  nécessairement  en  débarrasser  les  appareils  et  renouveler 
intégralement  le  manganèse. 

Du  reste,  en  vertu  du  principe  d'économie  manufacturière,  qu'il 
faut  faire  rendre  aux  appareils  et  machines  le  plus  qu'ils  peuvent  four- 
nir et  les  faire  fonctionner  aussi  souvent  que  possible,  la  régénération 
du  manganèse  dans  les  appareils  môme  à  chlore  est  bien  certaine- 
ment plutôt  un  grand  inconvénient  qu'un  avantage. 
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Si  donc  l'on  voulait  pratiquer  la  régénération  du  peroxyde  de  man- 
ganèse par  l'oxydation  de  l'hydrate  d'oxyde  manganeux  au  contact  de 
l'air  (réaction  parfaitement  connue  depuis  un  grand  nombre  d'années), 
nous  croyons  qu'il  serait  préférable  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

Le  résidu  liquide  des  appareils  à  dégagement  de  chlore  est  écoulé 
après  chaque  opération,  comme  cela  se  pratique  actuellement,  dans 
un  grand  bassin.  Là  on  sature  l'excès  d'acide  par  un  peu  de  lait -de 
chaux;  on  y  laisse  déposer  les  impuretés  insolubles  et  on  décante  en- 
suite la  solution  claire  de  chlorure  de  manganèse  dans  un  second 
bassin  beaucoup  plus  grand.  On  y  précipite  l'oxyde  manganeux  par 
l'addition  d'une  quantité  très-exacte  d'un  bon  lait  de  chaux,  en  évi- 
tant soigneusement  un  excès  de  ce  dernier. 

On  facilite  beaucoup  cette  réaction  en  faisant  usage  d'un  lait  de 
chaux  très-délayé  et  tout  à  fait  exempt  de  gravois.  Après  avoir  laissé 
déposer  l'hydrate  d'oxyde  manganeux  pendant  24  heures,  on  décante 
avec  soin  la  solution  de  chlorure  de  calcium.  On  lave  le  précipité  en 
remplissant  une  seconde  fois  le  bassin  d'eau,  en  laissant  déposer  de 
nouveau  et  décantant. 

Le  précipité  d'hydrate  d'oxyde  manganeux  à  l'état  crémeux  est  alors 
introduit  dans  un  appareil  quelconque,  pourvu  qu'il  remplisse  la  con- 
dition de  présenter .  l'oxyde  manganeux  en  larges  surfaces  très- fré- 
quemment renouvelé  à  un  courant  d'air  abondant.  On  fait  fonctionner 
l'appareil  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  de  manganèse  peroxyde  ne  gagne 
plus  en  richesse  et  n'absorbe  plus  d'oxygène. 

Le  manganèse  peroxyde  sortant  de  l'appareil  est  jeté  sur  filtres,  où 
on  le  laisse  drainer  le  plus  possible  pour  en  diminuer  le  volume.  C'est 
dans  cet  état  qu'il  est  ensuite  transporté  dans  les  appareils  à  chlore 
pour  y  être  soumis  à  la  réaction  de  l'acide  hydrochlorique. 

11  sera  utile  d'adopter  pour  ces  appareils  une  disposition  telle,  que 
le  dégagement  du  chlore  règle  lui-môme  l'attaque  du  peroxyde  de 
manganèse  artificiel  par  l'acide  chlorhydrique  et  la  rende  uniforme 
et  régulière.  L'ancien  briquet  à  hydrogène  et  à  mousse  de  platine  offre 
l'exemple  d'une  disposition  de  ce  genre.  E.  K. 

0ur  le  dosage,  par  vole  humide,  des  quantités  de  ferai  et  de  goudron 

contenue*  dans  les  agglomérés  de  menus  de  houille, 

par  M.  GUÉBÀBD-DESLAITRIEM,  à  Caen  (1). 

L'industrie  des  agglomérés  a  pris  dans  ces  dernières  années  un  très- 
grand  développement  :  il  en  est  résulté  dans  le  prix  des  brais  et  des 

(1)  Bulletin  de  la  &oc.  d'encouragement,  oct.  1867,  p.  $37.  —  Nous  ne  don- 
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goudrons  une  augmentation  très-notable;  le  fabricant  a  donc  dû  cher- 
cher quelque  moyen  pratique  de  reconnaître  rapidement  la  valeur  de 
ces  substances  au  point  de  vue  de  leur  pouvoir  agglomérant.  D'autre 
part,  il  est  utile  qu'il  puisse  à  un  moment  quelconque  de  sa  fabrica- 
tion reconnaître  si  les  mélanges  de  menus  de  houille  et  de  brai  sont 
parfaitement  homogènes,  ce  qui  est  évidemment  une  condition  indis- 
pensable de  bonne  réussite. 

L'auteur  propose  les  moyens  suivants  pour  arriver  à  ce  double  ré- 
sultat. Il  a  comparé  tout  d'abord  au  point  de  vue  de  la  puissance  agglo- 
mérante les  trois  produits  employés  dans  cette  industrie,  à  savoir  les 
brais  secs,  les  brais  gras,  le  goudron  :  ces  produits  n'ont  de  valeur 
qu'en  raison  des  substances  liquides  ou  facilement  fusibles  qu'ils  ren- 
ferment (benzine,  naphtaline,  acide  phénique,  etc.)  ;  toutes  ces  sub- 
stances, étant  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  peuvent,  au  moyen  de 
cet  agent,  être  aisément  titrées  dans  leur  valeur  comparative.  L'au- 
teur a  ainsi  établi  que  100  parties  en  poids  de  brai  sec  renferment 
57,5  de  parties  solubles  et  agglomérantes;  brai  gras,  73,0;  goudron 
séparé  de  ses  eaux  ammoniacales,  76,2. 

La  nature  du  brai  employé  ayant  été  établie,  il  est  facile  de  s'assurer 
pendant  sa  fabrication  si  le  malaxeur  marche  régulièrement  et  si,  par 
conséquent,  le  mélange  des  substances  est  parfaitement  homogène  :  il 
suffît  de  peser  un  poids  donné  de  ce  mélange,  et  de  l'épuiser  par  le 
sulfure  de  carbone,  la  différence  de  poids  indiquera  la  proportion  de 
parties  solubles  enlevées  par  ce  dissolvant. 

Si  la  nature  de  l'agglomérant  n'est  pas  connue,  comme  dans  le  cas, 
par  exemple,  où  l'on  a  à  analyser  des  briquettes  provenant  d'une  fa- 
brique étrangère,  le  problème  consiste  à  établir  si  cet  agglomérant  est 
du  goudron,  du  brai  gras,  du  brai  sec,  ou  un  mélange  de  ces  sub- 
stances. Il  faudra  alors  opérer  de  la  manière  suivante.  Les  échantillons 
à  analyser  sont  épuisés  par  le  sulfure  de  carbone,  et  là  quantité  d'ag- 
glomérant est  établie  par  la  différence  de  poids  avant  et  après  ce  trai- 
tement. Puis  on  évapore  avec  précaution  le  sulfure  de  carbone,  qui 
laisse  l'agglomérant  comme  résidu;  s'il  renferme  du  goudron,  et  par 
conséquent  des  huiles  volatiles  à  une  basse  température,  il  perdra  de 
son  poids  si  on  le  chauffe  aux  environs  de  180-200°  :  la  présence  ou 
l'absence  du  goudron  ayant  été  constatée,  on  chauffé  de  nouveau,  cette 
fois  à  une  température  supérieure,  soit  jusqu'à  300°  ;  puis  on  pèse  de 

non»  qu'un  extrait  très-sommaire  du  mémoire  de  l'auteur  :  nous  renvoyons  au 
Bullet .  de  la  Soc.  d'encouragement  le  lecteur  désireux  d'avoir  de  plus  amples 
détails. 

NOUV.  s*r.,  t.  ix.  4868.  —  soc.  chim,  12 
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nouveau,  et  s'il  y  a  une  perte  de  poids,  elle  est  due  à  la  volatilisation 
des  huiles  lourdes  qui  accuseront  la  présence  du  brai  gras. 


etc., 


L'emploi  de6  acides  gras  et  des  savons  dans  la  fabrication  des  draps, 
des  indiennes,  des  soieries,  etc.,  a  pris  nne  extension  si  considérable 
que  l'extraction  des  acides  gras  des  eaux  qui  s'écoolent  de  ces  ateliers 
est  devenue  l'objet  d'une  industrie  rémunératrice  en  même  temps 
qu'un  besoin  au  point  de  vue  de  la  salubrité  publique. 

11  y  a  cinquante  ans  déjà  on  se  préoccupait  de  celle  question  ;  le 
procédé  que  l'on  employait  i  cette  époque  consistait  i  précipiter  les 
acides  gras  au  moyen  d'un  acide  et  i  faciliter  la  séparation  du  préci- 
pité par  l'application  de  la  chaleur.  Ce  moyen  laisse  beaucoup  à 
désirer,  sous  tous  les  rapports  :  les  émanations  auxquelles  il  donne 
lieu  ont  été  reconnues  si  nuisibles  qu'en  France,  notamment,  il  est 
absolument  interdit. 

L'auteur  présente  une  note  détaillée  sur  son  procédé  :  nous  en  ex- 
trayons les  faits  principaux. 

Les  eaux  savonneuses  sont  précipitées  avec  une  solution  de  chlorure 
de  calcium,  tant  qu'il  s'y  forme  des  grumeaux  :  le  savon  de  chaux  est 
recueilli,  lavé  et  comprimé,  puis  décomposé  à  chaud  par  de  l'acide 
chlorhydrique,  exempt  d'acide  sulfurique.  Cette  décomposition  est 
opérée  dans  des  cuves  fermées,  dont  la  partie  supérieure  commu- 
nique au  moyen  d'un  tuyau  de  fonte  avec  une  caisse  en  fer  remplie 
de  chaui;  les  gaz  provenant  de  cette  opération  sont  obligés  de  traverser 
cette  caisse  où  ils  sont  absorbés  ;  on  évite  ainsi  toute  émanation  dé- 
létère. 

Les  acides  gras  précipités  sont  lavés  à  l'acide  chlorhydrique  et  séparés 
par  décantation  des  eaux  mères,  qui  rentrent  dans  la  fabrication. 

Ils  peuvent  ainsi  être  utilisés  soit  pour  la  fabrication  des  savons,  soit 
dans  l'industrie  stéarique.  * 

Les  eaux  qui  renferment  des  acides  gras  en  émulsion  sont  traitées  à 
feu  nu  par  du  sel  marin,  ou  simplement  chauffées  dans  des  cuves  fer- 
mées au  moyen  d'un  serpentin  de  vapeur. 

Pour  décolorer  les  produits  ainsi  obtenus,  et  les  priver  de  l'odeur 
désagréable  qu'ils  possèdent  presque  toujours,  on  les  traite  à  chaud 

(1)  Dugler'a  Polyteckn.  Jom*.t  U  clxxxt,  p.  465. 
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effectue  cette  opération  dus  des  cures  de  bois,  garnies  de  plomb,  et 
munies  «Ton  agitateur.  Après  nu  repos  convenable,  on  soufre  la 
liqueur  verte  provenant  de  la  rédaction  du  ehromate  et  on  soumet  les 
acides  gras,  blancs  et  inodores  à  un  lange  à  Tean. 

Les  eaux  tenant  de  ces  acides  en  suspension,  peuvent  être  traitées 
par  des  carbures  d'hydrogènes  liquides,  qui  s'en  emparent  et  les 
laissent  ensuite  comme  résidu  lorsqu'on  les  soumet  à  la  distillation. 

Pour  séparer  les  acides  solides  de  facààe  olêique,  l'auteur 
les  produits  obtenus  comme  il  vient  de  l'indiquer  à  une 
péralure,  9*  environ  :  le  refroidissement  doit  être  produit  très-lente- 
ment, afin  que  ces  acides  solides  se  séparent  en  gros  cristaux  :  fls 
resteraient  autrement  en  suspension  dans  la  masse,  et  ne  pourraient 
que  difficilement  être  recueillis.  On  les  soumet  ensuite  à  Faction  de  la 
presse  :  ils  sont  ainsi  aptes  à  rentrer  dans  la  fabrication  des  bougies. 

Les  corps  gras  provenant  de  la  fabrication  de  la  colle  forte  peuvent 
être  traités  d'une  façon  analogue. 

Ces  procédés  peuvent  être  appliqués  non-seulement  aux  eaux  pro- 
venant des  ateliers  de  foulage,  de  teinture,  etc.,  mais  à  toutes  les 
industries  qui  emploient  des  savons  et  même  à  réconomie  domes- 
tique. D  donne  un  aperçu  des  sommes  considérables  qu'on  pourrait 
ainsi  recouvrer  et  des  avantages  multiples  qu'on  en  retirerait. 


-lofe 


Les  objets  à  enivrer,  bien  nettoyés,  sont  recouverts  au  pinceau 
d'une  solution  de  sel  d'étain  et  immédiatement  après  d'une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  La  couche  de  cuivre  adhère  au  1er 
et  à  l'acier  d'une  façon  tellement  intense  qu'on  peut  frotter  les  objets 
ainsi  préparés  et  les  polir  avec  du  blanc  de  Meudon,  sans  aucun  in- 
convénient. 

La  solution  de  sel  d'étain  est  préparée  avec  i  p.  °,d  de  chlorure 
d'étain  cristallisé,  2  p.  °/6  d'eau  et  2  p.  %  d'acide  chlorhydrique  :  la 
solution  de  cuivre  avec  lp.*0  de  sulfate  de  cuivre  et  16  p.  °/0  d'eau  : 
on  y  ajoute  la  quantité  d'ammoniaque  nécessaire  pour  que  le  précipité 
qui  se  forme  d'abord  et  se  dissout  ensuite  devienne  persistant 

M.  Boettger  a  observé  que  le  zinc  et  la  tôle  galvanisée  se  comportent 

(1)  Boettger'.  Polyt.  Notùblatt,  1W7,  *•  17,  et  Dingter's  Polyt.  Jomm* 
t.  aun,  p.  470. 
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vis-à-vis  de  cette  solution  cuivrique  comme  le  fer  :  la  préparation 
au  sel  d'étain  est  inutile  dans  ce  cas. 

0ur  la  fabrleatUm  eu  chlorure  de  ehaux,  par  M.  A.  BOBIEIUUG  (i). 

M.  Bobierre,  à  la  suite  des  communications  précédentes  sur  le 
chlorure  de  chaux,  publie  les  observations  suivantes,  faites  dès 
l'année  4845. 

1°  Il  y  a  de  l'inconvénient  à  faire  passer  un  excès  de  chlore  sur  le 
chlorure  de  chaut  au  maximum  de  saturation.  Le  titre  du  produit  en 
est  abaissé. 

2°  11  faut  se  tenir  en  garde  contre  l'élévation  de  température.  Elle 
coïncide,  pendant  l'absorption  du  chlore,  avec  un  déplacement  notable 
de  l'eau  de  l'hydrate  de  chaux, 

3°  M.  Bobierre  est  porté  à  croire,  comme  M.  Kolb,  que  le  chlorure 
de  chaux  solide  est  une  combinaison  simple  de  chlore  et  d'hydrate  de 
chaux  qui  se  dédouble  au  contact  de  l'eau  en  chlorure  et  en  hypo- 
chlorite. 

4°  En  procédant  aux  essais  cblorométriques,  il  avait  remarqué  que, 
lorsqu'on  opère  au  soleil,  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  il  se  produit  un 
composé  oxygéné  du  chlore  qui  attaque  l'indigo  avant  l'acide  arsé- 
nieux. 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE. 
Le  révélateur  à  la  gélatine,  par  M.  J.  BR*WN  (S). 

M.  J.  Brow  publie  une  formule  de  bain  de  fer  à  la  gélatine  qui,  sans 
s'écarter  considérablement  de  celles  déjà  connues,  mérite  cependant 
d'être  citée.  C'est  le  résultat  d'une  longue  pratique  plutôt  que  d'un 
travail  théorique. 

L'auteur  emploie  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque,  l'acide 
nitrique  pur  dont  la  densité  doit  être  1 ,42,  et  la  gélatine  blanche  qu'em- 
ploient les  couturières  pour  empeser. 

Voici,  du  reste,  les  proportions  adoptées  par  M.  Brown  : 

I.    Acide  nitrique  30e,Ct 

Eau  30 

Gélatine  5*r. 

(1)  Comptes  rendus^  U  lxv,  p.  803  (1867). 

(2)  Humphrey's  Journal. 
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IL  Solution  de  gélatine  I.  3,5C-C« 

Solution  saturée  de  sulfate  double 

de  fer  et  d'ammoniaque  9  gouttes. 

Eau  360^- 

Alcool  3,5 

Le  mélange  I  doit  rester  en  repos  pendant  quelques  heures,  agité 
seulement  de  temps  en  temps  avec  une  baguette  de  verre.  On  l'em- 
ploie quand  la  gélatine  est  entièrement  dissoute. 

Ce  bain,  que  nous  n'avons  pas  encore  essayé,  est  naturellement,  se- 
lon M.  Brown,  supérieur  à  tout  autre. 

Papier  peur  épreuves  amplifiée*,  par  M.  DMJMMMD  (i). 

L'auteur  prend  d'abord  500  grammes  de  lait  condensé  qu'il  dissout 
dans  1500  grammes  d'eau,  il  chauffe  cette  solution  jusqu'à  l'ébulli- 
tion,  et  il  ajoute  goutte  à  goutte  30  grammes  d'acide  nitrique,  en  agi- 
tant de  temps  en  temps. 

Lorsque  le  sérum  est  bien  formé  et  sans  briser  le  caillot,  il  décante 
dans  une  capsule  de  porcelaine  et  laisse  refroidir.  Il  filtre  alors  avec 
soin,  et  obtient  une  solution  claire  et  brillante,  n'ayant  aucun  aspect 
opalin.  Il  iodure  alors  comme  suit  : 

Iodure  de  potassium  0,445*r. 

Bromure  ae  potassium  0,318 

Sérum  31 

Après  dissolution  et  fillration,  cette  solution  est  prête  à  être  em- 
ployée. Pour  cela  on  en  frotte  la  surface  du  papier  avec  un  tampon  en 
molleton  de  coton,  et  on  suspend  la  feuille  pour  sécher  à  l'abri  de  la 
poussière. 

On  sensibilise  sur  un  bain  de  nitrate  d'argent  à  6  0/0  additionné  de 
quelques  gouttes  d'acide  acétique  pour  préserver  les  blancs* 

La  solution  sensibilisatrice  peut  également  être  étendue  sur  le  pa- 
pier à  l'aide  d'un  tampon  de  coton. 

Bain  révélateur. 


Acide  pyrogallique  3«r .  i  5 

Acide  acétique  125e  " 

Eau  62r 


KCC 


c  c. 


Bain  fixateur. 

Hyposulfite  de  soude  90«r. 

Carbonate  d'ammoniaque  15 

Eau  750 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  nov.  1867. 


174  CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE. 

Il  faut  ajouter  de  temps  en  temps  an  peu  de  carbonate  d'ammonia- 
que à  ce  bain  qui  tend  à  s'acidifier. 

On  peut  augmenter  la  beauté  de  l'épreuve  en  ajoutant  au  bain  ré- 
vélateur une  très-faible  quantité  de  citrate  de  soude. 


BteaveM  feaia  4e  vurase*  par  M.  KAMilSIfCm  (i). 

Percyanure  d'or  0,90 

I.    Eau  450". 

IL  Eau  450". 

Phosphate  de  soude  \  ,50 

Bicarbonate  de  soude         90 

Procédés  opératoires,. 

Laver  les  épreuves  &  deux  eaux  en  les  laissant  séjourner  trois  nuits 
au  plus  dans  chaque  bain,  les  placer  ensuite  dans  le  bain  de  virage 
composé  comme  suit  : 


Solution  L 

120«r. 

11. 

420«r. 

Eau 

600 

Lorsque  les  épreuves  sont  arrivées  à  un  ton  pourpre  brillant,  on  les 
passe  dans  un  bain  d'eau  où  elles  demeurent  3  minutes  et  on  les  passe 
dans  le  bain  suivant  : 

Eau  300«r. 

Hyposulfita  de  soude         45 
Bicarbonate  de  soude     0,90 

On  termine  comme  d'habitude  par  un  lavage  soigneux. 

Ctllodfon  tetlnë  mx  vue»  «Tlntérleiir  (t). 

Alcool  330«r. 

Ether  150 

Iodure  de  sodium  2,85 

—    d'ammonium  2,85 

Bromure  de  sodium  2,85 

Chlorure  de  magnésium  2,85 

Coton  10  0/0  de  plus  que  pour  le  collodion  à  por- 
traits. 

Esprit  de  naphte  pur,  15  gr.  pour  480  gr. 

Une  plaque  préparée  avec  ce  collodion  peut  sans  inconvénient  subir 
une  exposition  de  30  minutes.  11  est  bon  de  vernir  le  bord  de  la 
glace. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  nov.  1867. 
(2).  Philadelphia  Photographe** 
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Photographie  an  charbon,  procédé  de  M.  Wilson, 

par  M.  le  doct.  TOGEL  (i). 

Nous  avons  souvent  parlé  de  la  photographie  au  charbon  et  de  son 
progrès  toujours  croissant,  nous  allons  en  ce  moment  consacrer  quel- 
ques lignes  à  l'étude  de  l'excellent  procédé  de  M.  Wilson,  d'après  H.  le 
docteur  Vogel,  qui  décrit  son  mode  d'opération  et  donne  d'utiles  ren- 
seignements dont  les  photographes  qui  emploient  ce  procédé  s'em- 
presseront de  profiter. 

Le  bain  ne  doit  être  ni  trop  chaud  ni  trop  froid,  la  température  la 
plus  favorable  parait  être  celle  de  20°  Réaumur.  Au-dessus,  la  gélatine 
serait  dissoute. 

Sensibilisation  des  feuilles  gélatinèes.  —En  moyenne,  pour  sensibiliser 
une  feuille,  on  emploie  200  à  250  c.  cubes  de  dissolution. 

U  faut  avoir  soin  d'éviter  les  bulles  d'air  formées  par  la  gélatine  et 
qui  sont  fort  tenaces. 

Séchage  des  feuilles  sensibilisées*  —  Pour  sécher  les  feuilles  sensibi- 
lisées, on  les  suspend  au  moyen  de  pièces  de  bois  et  da  ficelles  ten» 
dues.  U  faut  que  la  température  de  la  salle  de  séchage  ne  dépasse  pas 
20°,  sans  quoi  l'inconvénient  qui  est  à  redouter  dans  les  bains  trop 
chauds  se  produirait  et  la  gélatine  serait  liquéfiée.  Quand  les  feuilles 
sont  de  grande  dimension,  il  est  bon  de  les  étendre  au  sortir  du  bain 
sur  une  feuille  de  verre,  on  est  ainsi  moins  exposé  à  les  déchirer. 

Les  opérations  de  sensibilisation  et  de  séchage  doivent  donc  se  faire 
dans  un  endroit  frais  et,  cela  va  sans  dire,  à  l'abri  de  la  lumière  du  jour. 

Exposition.— M.  le  doct.  Vogel  rend,  dit-il,  la  mesure  de  temps  néces- 
saire à  l'exposition  très-facile,  par  l'application  d'un  photomètre  de 
son  invention  dont  il  annonce  la  description,  mais  qu'il  ne  décrit  pas 
dans  l'article  que  nous  avons  sous  les  yeux.  Nous  sommes  donc  sur  ce 
point  contraints  de  suivre,  quant  à  présent,  les  anciens  errements.  * 

Premier  transport  sur  caoutchouc.  —  On  étend  au  pinceau  la  dissolu- 
tion de  caoutchouc  sur  le  papier  exposé,  bien  également  et  en  prenant 
garde  aux  bulles.  On  enduit  de  môme,  très-également,  une  feuille  de 
papier  de  Seinbacb.  On  fait  sécher  le  tout,  suspendu  au  moyen  de 
crochets,  puis,  lorsque  les  feuilles  sont  parfaitement  sèches,  on  applique 
les  deux  couches  de  caoutchouc  l'une  contre  l'autre  et  on  les  presse  au 
moyen  de  la  main  ou  d'un  plioir. 

Laminage.  —  Le  laminage  s'opère  à  la  presse  à  satiner,  comme  l'in- 

(1)  Bulletin  belge  de  la  photographie. 
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dique  Fauteur  du  procédé;  M.  Vogel  n'a  apporté  aucune  modification 
à  ce  procédé. 

Développement.  — •  Le  développement  se  fait  dans  une  cuvette  en  fer- 
blanc,  chauffée  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool  ou  d'un  bec  de  gaz,  et 
l'on  maintient  l'eau  à  une  température  de  33°  environ.  Au  bout  de 
40  à  15  minutes,  on  peut  détacher  le  pigment  coloré.  L'épreuve  est 
alors  plongée  dans  la  seconde  cuvette.  On  peut  déjà,  en  séparant  les 
papiers,  voir  si  l'épreuve  est  trop  ou  trop  peu  exposée;  on  agit  en  con- 
séquence. 

Lavage.  —  Quand  toutes  les  épreuves  sont  dans  la  seconde  cuvette, 
on  vide  la  première  de  l'eau  noire  qu'elle  contient,  et  on  en  met  de  la 
propre  que  l'on  chauffe  également  à  33°  pendant  que  le  développement 
s'achève  dans  l'autre  cuvette. 

Quand  les  épreuves  sont  suffisamment  développées,  on  les  plonge 
dans  l'eau  propre  de  la  première  cuvette  ou,  si  elles  sont  trop  exposées, 
dans  de  l'eau  froide;  on  peut  alors  retoucher  les  épreuves  et  se  livrer 
sur  elles  à  un  travail  véritablement  artistique.  A  l'aide  d'un  pinceau 
très-doux,  on  complète  en  quelque  sorte  l'œuvre  de  la  lumière  et  on 
imprime  à  l'épreuve  un  cachet  vraiment  personnel. 

Séchage»  —  Se  fait  comme  dans  le  procédé  original. 

Deuxième  transport  —  Le  papier  au  caoutchouc  ayant  une  teinte  in- 
dispensable, il  est  nécessaire  d'opérer  un  second  transport.  On  étend 
la  solution  de  gélatine  au  moyen  d'une  brosse  :  on  peut  en  mettre 
plusieurs  couches.  Mais  avant  de  passer  le  papier  au  laminoir,  il  faut 
le  laisser  convenablement  sécher.  Le  meilleur  moyen  est  de  laisser 
sécher  l'épreuve  pendant  une  demi-heure  après  le  satinage,  puis  de 
la  plonger  dans  une  solution  d'alun  (une  partie  d'alun  pour  30  d'eau) 
pendant  une  ou  deux  minutes,  laver  rapidement  et  suspendre  jusqu'à 
dessiccation.  On  étend  la  solution  de  transport  sur  les  deux  faces  du 
papier.  L'opération  terminée,  on  essuie  l'épreuve  avec  de  la  benzine, 
on  la  laisse  sécher  et  on  la  monte.  On  peut  alors  satiner  définitivement. 


Errata  du  numéro  de  Janvier. 

Page  46,  ligne  10  d'en  bas  :  Au  lieu  de  :  soudé,  —  Lisez  :  iodé. 
Page  79,  ligne  17  :  Au  lieu  de  :  fréquemment,  —  Lisez  :  on  monte. 
Page  80,  ligne  10  :  Au  lieu  de  :  avec,  —  Lisez  :  ou 
Page  81,  ligne  25  :  Au  lieu  de  :  inflammable,  —  Lisez  :  ininflammable. 

Id.      ligne  31  :  Au  lieu  de  :  la  sauge,  —  Lisez  :  le  sang. 
Page  86,  ligne  5  :  Au  lieu  de  :  le  chlorure,  —  Lisez  :  le  chlorure  sec. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  21  FÉTR1KR  1868 

*    Présidence  de  M.  Cloèz. 

M.  Bernard,  préparateur  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  et  M.  Btas- 
son,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  du  Midi,  sont  nommés  membres 
résidants. 

La  Société  reçoit  de  M.  Maurizio  Galleth  deux  brochures  en  italien, 
intitulées  :  Modo  semplice  di  espelîere  Vacido  cloridrico  dair  acido  ni- 
trico  et  Modificazione  ai  méthode  di  determinazioni  volumetriche  del  rame 
e  dello  zinco. 

M.  Kupferschlaeger  adresse  une  réclamation  au  sujet  des  modifica- 
tions qu'il  a  apportées  au  dosage  du  fer  par  le  procédé  de  M.  Margue* 
ritte;  ces  modifications  ne  reproduisent  pas,  cbmkne  le  pensaient 
MM.  Debray  et  Le  Blanc  (séance  du  6:  décembre  1867),  la  teneur  d'une 
communication  faite  antérieurement  par  M.  TerreiL 

M.  Gal  envoie  une  note  sur  faction  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
le  zinc-éthyle. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  adresse  une  note  sur  les  dissolutions  sursa- 
turées. 

M.  Ladenburg  rend  compte  de  recherches  qu'il  a  exécutées  arec 
M*  WicHELHAus  sur  l'action  du  brome  sur  quelques  éthers. 

11  expose  également  des  recherches,  faites  avec  M.  Friedel,  sûr  l'ao 
tion  du  brome  sur  l'éther  orthosilicique. 

M.  Dbhérain  fait  hommage  à  la  Société  du  7*  volume  de  Y  Annuaire 
scientifique,  publié  sous  sa  direction;  et  du  2*  volume  des  Éléments  de 
chimie  qu'il  a  publiés  avec  la  collaboration  de  M.  Tissandieb. 

M.  Dbhérain  expose  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'em- 
ploi des  sels  de  potasse  en  agriculture. 

M.  Bourgoin  communique  la  suite  de  ses  recherches  électrolytiques  * 
il  rend  compte  de  l'électrolyse  de  l'acide  succinique  et  des  succinates. 
nouv.  sér.,  t.  Et.  1868.  —  soc.  chim;  |3 
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V.  ftiEKi'im  entretient  %  Société  de  rfextractton  de  Hode  contenu 
à  l'état  d'JoA|te*  da^,sato*Urft  du  CbilL 

M.  SfcatmmiBBKfcBtf  edmmnt!kfqtte  dites  expériences  relatives  lia  surfu- 
sion du  soufre,  expériences  dans  lesquelles  il  a  obtenu  du  soufre  cris- 
tallisé par  fusion  en  octaèdres!  tel  qu'on  le  rencontre  dans  la  nature. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méthode  vniveroelle  psnto.fcéén**»  «S— fur  d'hydrogène  les  com- 
posés organique»,  par  H.  BERTBOBLOT. 

si9  pjuou»  —  orna  axoxéa  (i).   . 
l'ai  étudié  l'application  de  la  méthode  aux  classes  suivantes  dfr  corps 


l'Alcali*;  frmâà*si&têrB£99H*Y**i<f6m; #•  corps  azetfe  cota- 
fkaesy  tels  ÇttoTimfigottoe  et  rafiwHnfne,  tesqtrefe  penvetrt  dttlfettrs 
être  assimilés  aux  ami  des. 

Sans  tous  les  cas,  fammoaiaque  est  fégéirërée,  tafttHSiïtfïî  se  forme 
d**  carbures  dliydfogène» 

Je^*4pasjiigéntogs^eê*«^éi^ 
c'ftitrèHiù»  sur  Us  corps  gai  dérivent  defttàâft  nitrique  au  de  Parirde 
nitreux,  non  plus  9»  s*t  Isa  corps  obtenus  dans  la  réaction  êe  Fatcfde 
cntrsui  sur  les  alcalis  «Iles  amkk»;  39  n'ai  pas  tm  ces  expériences 
nécessaires,  parce  que  l'acide  iodhydrique  commence  par  cfatàger  tons 
aea  corpa  soit  en  ala&%  soit  an  compotes  exempte  dfoMàetey  sfrr  lesquels 
son  action  ultérieure  s'exercerait  suivant  les  modes  généraux  dëferfffc 
dans  non  travail. 

On  voit  que  la  méthode  mmëra  à  regard  des  corps  notés  le  même 
%  «artetère  é«  généralité  fuef  ai  démontré  à  l'égard  des  corps  wcygé  nés, 
chlorurés,  etc.  Entrons  dans  le  détail. 


J'ai  étudié  fe  rédaction  delà  méïhyïammine,  de  Féfliylammine,  de 
l'aniline,  de  la  tetaidfcie,  de  la  méthyfonitlne,  de  Péfhylaniline,  de 
Pamylaniline.  J'ai  constaté  d'ailleurs,  par  des  essais  préalables,  que 

(t)  Voir  Bulletin  de  Ai  SMkeMa*t»ix,  p.  ttttl  fi***). 
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l'ammoniaque,  cm  pfas  exactement  Tiodhydrate  d'ammoniaque,  n'est 
pas  attaquée  semtblemeat  par  racide  iodhydrîque  à  280°. 

1.  Méthyîmrmnvit  :  fflffAz. 

On  a  chauffé  à  275*,  dans  un  tube  scellé»  1  centimètre  euh*  d'un* 
solution  concentrée  de  chlorhydrate  de  méthylammine  avec  &  eaoti 
mètres  cube»  (fO  grammes)  d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide  iocUbi* 
drique.  Le  tube  avait  été  rempli  à  l'avance  d'acide  carbonique.  Après 
refroidissement  le  tube  a  fourni  Î1S0  cent,  cubes  de  gaz  (privé  d'acide 
carbonique).  Ce  gaz  ne  cédait  rien  au  brome,  à  l'acide  sulfurique,  au 
chlorure  cuivreux,  etc.  D'après  Tknalyse  eudiométrique,  ce  gaz  a  été 
trouvé  composé  sur  100  volumes  da 

ForaBénat&B*  79 

Hjdrogèae*ii*  24 

100 
Il  n'y  avait  pas  d'azote* 

On  a  contrôlé  cette  composition,  en  traitant  une  partis»  eu  &ut  yti~ 
mitif  par  l'alcool  absolu.  Ce  liquide  a  dissous  un  voUaae  4e  gat  infé- 
rieur à  la  moitié  de  son  propre  volume,  et  ledit  gaz,  dégagé  par  ébafr 
lition,.  a  fourni  la  composition  exacte  du  formèae»  CW« 

If  autre  part,  on  a  examiné  le  contenu  liquide  du  tuba  :  en  a  trattvé 
de  l'ammoniaque,  sans  mélange  d'alcali  carboné  ou  é'aae  aalr  e  safe» 
stance  organique* 

If  après  ces  faits.,  la  métbylammiae  est  dédoublée  par  l'aride  ledlry>- 
drique  en  formène  ei  ammoniaque,  à  l'aide  4'uap  fiùapla  Aiefttofc 
d'hydrogène  : 

c?»à*  4-w«cw  +  k*m. 

Le  volume  du  gaz  des  mmm  obtenu  indique  ime  téaetfon  totale. 

2.  Ethylommnt  :  CWAz*  . 

Ou  a  chauffé  à  23S»,  4aa*  «a  tube  scellé,  I  centimètre  cube  (Tune 
solution  très-ameenirée  de  thlorbryàrale  d*étbyhtmmÎQe  avec  5  centi- 
mètres cubes  d'acide  iodhydrique  saturé  à  froid. 

On  a  obtenu  120  centimètres  cubes  environ  d'un  gaz  qui  ne  cédait 
rien  au  brome,  à  VacMe  aaifiiriquey  au  chlerare  cuivreux,  etc.  D'après 
l'analyse  eudiométrique,  ce  gaz  renfermait  sur  100  parties  t 

Hydrure  d'éthjU&e,  GW  *• 

Hydrogêne,  W  U 

Il  était  exempt  éfaeote. 
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On  a  extrait  l'hydrure  d'éthylène  à  l'état  pur,  au  moyen  de  l'alcool 
absolu;  puis  on  a  déterminé  la  solubilité  de  ce  gaz  dans  l'alcool  ab- 
solu, lequel  eh  dissout  1  volume  et  demi,  et  on  a  vérifié  surtout  la 
composition  eudiométrique  du  même  gaz. 

D'autre  part  le  liquide  contenu  dans  le  tube  renfermait  de  l'ammo- 
niaque; exempte  de  toute  substance  carbonée. 

Ainsi  l'éthylammine  est  décomposée  par  l'acide  iodhydrique  en  by- 
drure  d'éthylène  et  ammoniaque  : 

C*H7Az  +  H*  =  C*H«  +  AzEP. 

3.  Aniline  :  C'*H7Az. 

On  s'est  attaché  surtout  à  la  réaction  d'une  quantité  modérée  d'hy- 
dracide,  afin  de  régénérer  la  benzine.  —  A  cet  effet,  0*r,500  d'aniline 
ont  été  chauffés  avee  10  grammes  d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide 
iodhydrique. 

Il  s'est  formé  un  carbure  liquide,  une  matière  charbonneuse  et  un 
très-petit  volume  de  gaz. 

La  liqueur  renferme  de  l'iode  libre  et  de  l'ammoniaque. 

Le  carbure  d'hydrogène  liquide,  réuni  de  plusieurs  tubes,  a  été 
reconnu  pour  de  la  benzine  pure  ou  sensiblement.  On  s'en  est  assuré 
parles  épreuves  ordinaires  (point  d'ébullition,  action  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,  du  brome,  de  l'acide  nitrique  fumant,  —  transfor- 
mation successive  en  nitrobenzine,  aniline,  matière  colorante  bleue). 

L'aniline  est  donc  dédoublée  en  benzine  et  ammoniaque  par  l'acide 
iodhydrique,  dans  les  circonstances  décrites  plus  haut  : 

C«IPAz  +  H»  =  C"H«  +  AzH3. 

C'est  une  transformation  semblable  à  celles  de  la  méthylammine  et 
de  l'éthylamine. 

On  ne  saurait  douter  que  Faction  d'un  excès  d'hydracide  ne  trans- 
formât l'aniline  en  hydrure  d'heptylène,  puisque  Ia.benzine  subit  cette 
transformation.  Nous  allons  d'ailleurs  établir  directement  la  méta- 
morphose analogue  pour  la  toluidine. 

4.  Toluidine  :  C"H*Az  ou  C"H«(AzH3). 

La  toluidine  cristallisée  a  été  chauffée  à  275°  avec  80  fois  son  poids 
d'acide  iodhydrique.  On  a  obtenu,  d'une  part,  un  carbure  liquide, 
offrant  les  réactions,  le  point  d'ébullition  et  la  composition  de  l'hydrure 
d'heptylène,  C**H*»,  et,  d'autre  part,  de  l'ammoniaque. 
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Le  gaz,  dégagé  en  proportion  assez  peu  considérable,  était  dé  l'hy- 
drogène pur  (sauf  une  trace  de  vapeur  d'hydrure  d'heptylènè). 

Le  poids  de  l'iode  .mis  à  nu  représentait  environ  J  2  équivalents  pour 
1  équivalent  de  tohridine. 

L'absence  d'azote  libre  dans  cette  réaction  prouve  que  l'ammoniaque 
n'est  pas  attaquée  par  l'acide  iodhydrique  ioduré;  ce  que  vérifient  les 
autres  expériences  faites  sur  les  corps  azotés. 

D'après  ces  faits,  la  décomposition  de  la  toluidine  répond  à  l'équation 
suivante,  trouvée  par  expérience  : 

C"H»Az  +  12HI  =3  C"H*«  +  AzH3  +  H*  +  61*. 

On  voit  que  la  molécule  métbylique,  fixée  sur  la  benzine  pour  former 
le.  toluène,  ne  se  sépare  ni  dans  la  réaction  de  Thydracide  sur  le 
carbure,  ni  dans  la  réaction  du  môme  bydracide  sur  l'alcali  dérivé  du 
carbure.  Les  alcalis  secondaires,  métamériques  avec  ceux  qui  dérivent 
directement  des  carbures,  se  comportent  tous  autrement,  comme  on  va 
le  montrer. 

5.  Méthylaniline,  C"H°Àz  ou  C?H*  (C«H*Àz). 

La  méthylaniline,  chauffée  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique,  s'est 
dédoublée  en  ammoniaque,  formène  et  hydrure  d'hexylène  : 
CHU  (C«H7Az)  +  6H*  =  C*H*  +  C«H"  +  AzH3. 

En  môme  temps  il  s'est  dégagé  un  assez  grand  volume  de  gaz.    . 

L'hydrure  d'hexylène  a  été  isolé  et  analysé  par  les  méthodes  déjà 
décrites  (p.  17  et  18). 

Le  formène  a  été  isolé  en  nature  par  l'alcool  absolu,  par  une  mé- 
thode également  décrite  (p.  18).  Cette  opération  n'a  pas  été  sans  dif- 
ficulté, attendu  le  mélange  du  formène  avec  4  volumes  d'hydrogène 
libre.  Cependant  on  a  réussi  à  isoler  à  l'état  de  pureté  le  formène,  en 
opérant  sur  des  volumes  de  gaz  et  d'alcool  convenablement  propor 
tionnés.  Ensuite,  on  a  analysé  le  formène  libre. 

La  production  du  formène  libre  distingue  de  la  manière  la  plus  nette 
la  méthylaniline  de  l'alcali  métamère,  la  toluidine. 

6.  EthyîanUme  :  C"H"Ai  ou  CPH^OWÀs). 

L'éthylaniline,  chauffée  avec  80  parties  d'hydracide  à  275°,  est  dé- 
doublée en  ammoniaque,  hydrure  d'éthylône  et  hydrure  d'hexylène  : 
C*H*(C*WAz)  +  6H*  =  CW  +  C"H«*  +  AzH« 

Le  volume  du  gaz  dégagé  était  considérable.  C'était  un  mélange 
d'hydrogène  libre,  en  grande  quantité,  et  d'hydrure  d'éthylène  :  on  a 
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isolé  en  nature  ce  dernier  gaz,  au  moyen  de  l'akoolafeieltt*  f«Ji  on 
fa  analysé. 

7.  Amytanilîm  :  CM^Ax  ou  OWÇMA^. 

L'amylaniline  se  dédouble,  dans  las  mêmes  ceadtâena,  iiioaio- 
nîaque,  bydrure  d'amylène  et  hydrure  d'hexylèoe  ; 

CiOH^CHHUz)  +  «H*  «=  C"*«  +  C*BH  +  A*. 

Le  volume  des  gaz  produits  étaitmoiiw  considérable  qu'avec  les  alcalis 
précédents  :  c'était  de  l'hydrogène,  chargé  de  vapeur  (Thydrure 
d'amylène. 

Laméthylaniline,  l'^ftailia»«U'*irçla*iKift^^ 
expériences»  m'avaient  été  données  par  MU*  Bri  rrier  et  Ghappa*.  Le 
dernier  alcali  <était  mélangé  avec  des  matières  étrangères;  mais  les 
deux  autres,  le  premier  surtout,  étaient  fort  pues, 

U  résulte  de  ces  expériences  que  l'acide  iodbydrique  dédouble  féga- 
lièrement  les  alcalis  organiques,  en  reproduisant  rammontajfBe  *t  les 
carbures  d'hydrogène  correspondants  aux  alcools  générateurs. 

Ainsi  la  méihykmniine,  C*H*Az,  alcali  dérived*un  seul  alcool,  repro- 
duit le  formône,  €HL\  carbure  générateur  de  l'alcool  mélbyîi^ue.  De 
même,  îmylammia^CWAz,  dérivée  deraicool<irdiBaire,C*BBO*,  re- 
produit rbydrure  d'éibylène,  C^H6.  On  ne  saurait  dealer  qu'il  en  soit 
de  même  des  alcalis  analogues,  dans  toute  la  série  grasse. 

La  même  relation  se  vérifie  dans  la  série  aromatique,  mais  avec  des 
phénomènes  plus  variés,  qui  tiennent  à  la  constitution  des  corps  de 
cette  série.  Si  Ton  ménage  convenablement  la  proportion  de  l'acide 
iodhydrique,  on  reproduit  le  carbure  benzénique  qui  a  engendré  l'al- 
cali. Par  exemple,  l'aniline,  C12H7Az,  reproduit  la  beneine,  C^H6,  en 
vertu  d'une  transformation  toute  semblable  à  celle  de  la  méthylam- 
mine,  OTPAz,  en  formène,  C2H4. 

Hais  s!  l'action  bydrogénante  est  poussée  à  l'extrême,  on  obtient,  au 
lieu  du  carbure  benzénique  normal,  le  carbure  saturé  d'hydrogène 
qui  lui  correspond.  C'est  ainsi  qu'en  présence  d'un  excès  d'hydracide, 
la  toluidine,  C"H*Àz,  reproduit,  au  lieu  du  toluène,  CUH8,  Vhydrure 
d'beptylène,  C14fi««,  carbure  saturé  renfermant  le  même  nombre  d'é- 
quivalents de  carbone.  Ce  résultat  pouvait  être  prévu,  puisque  le  to- 
luène libre,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, se  change  en  hydrure  d'heptylène. 

Ainsi  se  comportent  les  alcalis  primaires,  c'est-à-dire  dérivés  d'un 

etlatoool. 
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JltrtiMftte  4e  péwoirlt  réaction  qui  doit  étoe  excitée  air  u*  ai- 
eali  déliré  de  plusîeua*  alcools,  c'est-a-dire  «or  *n  alcali  aecondait*, 
tertiaire  ou  de  la  quatrième  espèce  :  ua\  tel  alcali  devra  reproduire, 
en  même  temps  que  l'ammoniaque,  les  divers  carbures  correspon- 
dant aux  alcools  générateurs.  Dans  les  cas  où  ces  carbures  seront  sus-» 
ceptibles  d'être  attaqués  à  leur  tour  par.  Facide  iodhydrique,  il  est 
évident  que  Ton  obtiendra,  suivant  les  proportions  de  l'hydracide, 
taattt  tes  tiartares  générateurs  eoaMnênaee,  tantôt  iea  predotti  es  leur 
tmpafiiTiitioa  ultérieure.  Sons  l'influence  <*«n  grand  excès  d'bydf*» 
cide>  onabnenrirm  uniquement  éet  carbura  for a^éniques. 

Ainsi,  par  exemple,  la  nrithylattiline,  akafi  dérivé  è*  dem  aê<**tft 
dadaaeis,  savoir  :  la  pfeéftûl,  C^BN*,  et  l'atoeal  néthytique,  CffttP, 
reproduit,  sens  l'influence  iPun  excès  eThydntcfida^  émc  eattares  <wr* 
rcapondanta,  «avoir  :  la  formène,  CW,  al  rhydrure  tfhwrylèa*,  CPR**. 

l*coni*&uiieei>desalcatis  tmradaim,*  pîna  génésateomt  celle 
des  alcalis  organiques  des  diverses  classes,  faut  daiie  être  établie  pair 
la  Mtmlfe  métfiode.  Cette  méthode  est  d'autant  piew  prtciew»  qu'aie 
opèmiKîqttimfiÉt  par  hydrogénation,  aaaw  daweer  lie»  âces  réaction» 
et  to&ftplioatians  secondaires  fui  rendent  si  incertain  itosp  toi  des  né» 
thodes  d'oxydation.  En  raison  de  cette  circonstance,  la  neuvefte  mé- 
thode me  parait  appelée  à  rendre  les  plus  grands  services  dans  l'étude 
des  alcalis  organiques,  soit  artificiels,  soit  naturels. 

L'appîtarthm  4e  telle  méthode  au  dédoublement  des  vmidesae  pré- 
sente d'elle-même.  J'en  ai  établi  l'efficacité  par  deux  expériences,  Tune 
sur  un  andâe  narmal,  Fautre  sur  un  trîtrile. 

0«%500  d'acétamide  ont  été  chauffés  dans  un  tube  avec  10  grammts 
d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide  iodhydrique*  On  a  obtenu  UO* 
de  gaz  environ.  Ge  gaz  était  formé,  d'après  l'analyse,  par  un  jaéUqge 
de  deux  volumes  d'hydrure  d'éthylène  et  d'un  volume  d'hydrogène  : 
J'hydrure  d'éthylène  a  été  isolé  en  nature.  La  liqueur  renfermait  de 
l'an— nliiimi  «tgoa  quantité  notable  d'acide  aoétlque,  échappé  a  te 
réaction. 

La  formation  de  l' h yd  rare  d'éthylène  et  tielk  de  ttnaimoniaque  ré- 
pondent à  l'équation  suivante  : 

CWAzO*  +  3H*  es  €*H«  +  À*H*  +  ||«0*. 
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Mais  cette  réaction  n'est  pas  directe;  elle  est  précédée  par  la  transfor- 
mation bien  connue  de  racétamide  en  acide  acétique: 
C*H»AzO*  +  H*0*  =  C*H*0*  +  AzHV 

Et  c'est  sur  l'acide  acétique  que  s'exerce  ensuite  la  réaction  de  l'hy- 
dracide,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  à  la  page  14  : 
C*H*Q*  +  3H«  =  C*H«  +  2H*0*.    , 

On  trouve  la  preuve  de  ces  assertions,  .dans  la  présence  •  d'une  cer* 
taine  quantité  d'acide  acétique;  échappé  à  la  réaction  parce  que  l'excès 
d'bydracide  n'était  pas  suffisant  pour  maintenir  la  liqueur  au  degré  de 
concentration  qu'exige  l'attaque  de  l'acide  acétique. 

D'après  le  poids  de  l'iode  misa  nu  (2^50),  la  proportion  d'acétamide 
changé  en  hydrure  d'éthylène  dans  cette  expérience,  était  un  peu  su*  . 
périeure  au  tiers  du  poids  de  l'amide,  le  reste  étant,  demeuré  à  l'état  . 
d'acide  acétique.  Ce  résultat  a  été  confirmé  par  la  mesure  du  volume 
de  l'hydrure  d'éthylène  obtenu.    . 

En,  augmentant  la  proportion  d'acide  iodhydrique,  on  ne  saurait 
douter  qu'on  arrivât  à  une  réduction  totale.  Mais  j'ai  cru  devoir  citer 
l'expérience  actuelle,  comme  plus  instructive,  parce  qu'elle  montre 
les  phases  successiyes  de  la  transformation.  * 

2.  Propionitrile:  C?H*Az.  , 

J'ai  opéré  sur  le  propionitrile,  c'est-à-dire  sur  l'éther  cyanhydrique. 
0«*,500  de  ce  composé  ont  été  chauffés  avec  10  grammes  d'hy dracide; 
on  a  obtenu  120  cent,  cubes  de  gaz  environ,  avec  mise  en  liberté  de 
4  grammes  d'iode. 

Le  gaz  était  formé  par  un  mélange  de  5  volumes  d'hydrure  de  pro- 
pylèDe,  G6H8,  et  d'un  volume  d'hydrogène. 

L'hydrure  de  propylène  a  été  isolé  en  nature  par  l'action  de  l'alcool, 
et  analysé  séparément. 

La  liqueur  renfermait  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  propionique. 

La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  et  de  l'ammoniaque  répond 
à  l'équation  suivante  : 

C«H*Az  +  3H*  =  C<W  +  AzH3. 
Cette  formation  est  précédée  parcelle  de  l'acide  propionique,  confor- 
mément à  une  réaction  connue  de  l'éther  cyanhydrique  : 

C»H*Az  +  2IPO*  ss  C«H«0*  +  Azfl3; 
puis  cet  acide  se  change  en  hydrure  de  propylène  « 
CWO*  +  3H*  =  C«H*  +  2HW 
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Une  partie  de  l'acide  propionique  a  échappé  à  la  réaction,  parce  que 
l'excès  d'hydracide  était  insuffisant. 

D'après  le  poids  d'iode  mis  en  liberté,  la  moitié  de  l'éther  cyanhy- 
driqùe  avait  éprouvé  une  transformation  complète;  l'autre  moitié 
s'étant  arrêtée  à  l'état  d'acide  propionique.  Le  volume  de  l'hydrure 
depropylène  obtenu  confirmait  cette  relation. 

III.  Composés  ctaniques. 

On  sait  que  les  composés  cyaniques  peuvent  être  envisagés  comme 
desamides;  je  viens  d'appliquer  ce  point  de  vue  à  Péther  cyanhydri- 
que.  Cependant  j'ai  jugé  utile  de  faire  quelques  expériences  sur  l'ap- 
plication de  la  méthode  aux  composés  cyaniques  proprement,  dits,  et 
spécialement  sur  les  premiers  termes  de  la  série:  acide  cyanhydrique 
et  cyanogène.  La  simplicité  de  ces  premiers  termes  et  leur  étroite,  pa- 
renté avec  les  composés  minéraux  donnaient  à  ces  essais  un  intérêt 
tout  particulier. 

4.  Cyanogène  :  C4Az*. 

J'ai  opéré  dans  deux  conditions  différentes,  avec  le  cyanogène  et  le 
gaz  iodhydrique  secs,  et  avec  l'hydracide  dissous. 

1°  Hydracide  dissous.  —  Dans  une  grande  ampoule  j'ai  introduit  4  à 
8  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide  iodhydrique; 
J'ai  scellé  l'ampoule  et  je  l'ai  fait  glisser  dans  un  tube  de  verre  vert 
épais  et  fermé  par  un  bout;  j'ai  étranglé  en  forme  d'entonnoir  l'ex- 
trémité ouverte  de  ce  tube;  j'ai  rempli  le  tube  de  cyanogène  gazeux, 
par  déplacement  ;  je  l'ai  scellé  à  la  lampe  et  je  l'ai  chauffé  ensuite  à 
280%  dans  le  plus  bref  délai  possible.  Plusieurs  tubes  semblables  avaient 
été  disposés.  Au  bout  de  quelques  heures  de  chauffe,  j'ai  retiré  les  tubes 
et  après  refroidissement  je  les  ai  ouverts  sur  l'eau;  j'ai  recueilli  les  gaz 
renfermés  dans  les  tubes  et  je  les  ai  traités  par  la  potasse  pour  dissou- 
dre les  gaz  acides. 

J'ai  constaté  que  l'eau  contenait  de  l'ammoniaque;  puis  j'ai  procédé 
à  l'analyse  des  gaz. 

Après  avoir  constaté  qu'ils  ne  contenaient  aucune  portion  absorbable 
par  le  brome  ou  par  l'acide  sulfurique  concentré,  mais  qu'ils  renfer- 
maient .un  peu  d'oxyde  de  carbone  (absorbable  par  le  chlorure  cui" 
vreux)  et  un  gaz  assez  soluble  dans  l'alcool  (bydrure  d'éthylène),  j'aj 
procédé  à  la  séparation  de  ce  dernier  gaz. 

A  cet  effet,  une  portion  du  gaz  primitif  a  été  agitée  avec  la  moitié  de 
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son  TOlume  d'alcool  absolu,  préalablement  purgé  d'air  par  l'ébullition. 
Après  avoir  agi  sur  Je  gaz,  cet  alcool  a  été  décanté,  puis  porté  à  Tétai* 
lition.  Ces  manipulations  s'effectuent  à  l'abri  du.  contact  de  ¥*Lt>  à 
l'aide  de  la  pipette  A  gaz  mobile  (A*»afes  de  Chmic^  4#  sér«,  t.  no» 
p.  I37j« 

Le  gaz  régénéré  par  l'ébuUitïon,  a  été  agité  avec  de  l'acide  suif uri- 
que  concentré,  pour  éliminer  les  vapeurs  d'alcool,  puis  soumis  à  l'ana- 
lyse eudiométrique.  Un  volume  de  ce  gaz  a  fourni  deux  volumes  d'acide 
carbonique,  en  absorbant  trois  volumes  et  demi  d'oxygène  :  c'est  donc 
dé  iTiydrure  d'éthylène,  CW. 

-6»*wwfcmé«eKed€teri!BSimlion,«fe  cxamioent  la  solùbifit€  du  garc 
dtftt  Taieecft  absolu,  lequel  en  dissout  f  vol.  *fe**'ert la  même  solubi- 
lité qee  celle  de  rhydrwe  éPëtfcylètte  préparé  soit  par  là  dêcompori- 
tiea  de  Félker  ioàbvdriqne,  soif  par  l'électroiyse  des  acétates. 

La  formation  de  i'hydrure  d°ëtfcylène  a  été  encore  vérifiée  par  l'ana- 
lyse eadiométrique  du  résidu  gazeux  non  dissous  par  l'alcool,  dans  te 
traitement  relaté  plus  haut.  En  effet,  ce  résidu  offrait  la  composition 
suivante,  d'après  l'analyse  eudiométrique  : 

Hydrure  d'étfrylène,  C<H*  43 

Hydrogène  43 

Oxyde  de  carbone  B 

Azote  4 

Le  gaz  fondamental  es!  ici  Fhydrure  cTéihylène;  car  rhydrogène 
résulte  de  la  décomposition  propre  de  Fhydracide  ;  l'azote  provient  de 
l'air  incomplètement  déplacé,  ou  introduit  pendant  les  manipulations; 
l'oxyde  de  carbone  dérive  d'une  réaction  secondaire  peu  importante,  à 
savoir  la  transformation  d'une  faible  partie  de  cyanogène  sous  l'in- 
fluence deTeau  en  acide  oxalique,  ultérieurement  décomposable  en 
oxyde  do  carbone,  eau  et  acide  carbonique.  Hais  la  réaction  princi- 
pale est  celle  qui  donne  naissance  à  l'hydrure  d'éthylène.  En  effet,  ce 
gaz  se  rencontre  dans  le  résidu  gazeux  non  dissous  par  l'alcool,  et  il 
constitue  aussi  le  gaz  dissous  par  l'alcool. 

Ainsi  le  cyanogène  est  décomposé  par  l'acide  iodhydrique  en  hydrure 
d'éthylène  et  ammoniaque  : 

C*Az»  +  6H*  ss  C*fl«  +  2À*H*. 

Cest  là  mm  réaction  tuès-nette  et  taàrâap«rtoatt»,  &  «anse  du  pu- 
saga  direct  çn'ele  établit  entee  Tasotare  de  carboM  ou  cyanogène 
et  les  carbures  d'hydrogène.  U  synthèse  -totale  de  rfcydrar»  d'éthy- 
lène fmk»  éléments  en  est  la  conséquence  «médiate. 
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2°  BydraMe  gazeux*  —  Je  décrirai  celte  expérience,  malgré  son 
résultat  négatif,  à  cause  du  procédé  employé  et  de  Jn  nature  des  pro- 
duits. 

La  réaction  exige  12  rolumes  de  gaz  iodhydrique  pour  1  rolume 
4e  cyanogène,  et  les  gaz  doivent  être  mêlés  à  l'abri  de  l'eau  et  du 
mercure  et  renfermés  dans  un  tube  scellé. 

A  cet  effet,  j'ai  pris  va  lube  de  Terre  mince,  de  8  centimètres  cubes 
environ;  je  l'ai  rempli  4e  cjanogène  par  déplacement,  et  scellé  à  la 
lampe.  Je  l'ai  placé  dans  un  gros  tube  de  verre,  lequel  n'a  pas  besoin 
d'être  très-épais,  et  j'ai  étranglé  ee  tube,  de  façon  à  obtenir  uae  capa- 
cité 4e  100  A  120  centimètres  cubes  environ.  Je  l'ai  rempli  de  gaz,  iod- 
nydriqne  sec,  far  déplacement,  et  scellé  à  la  lampe.  J'ai  brisé  alors 
le  tube  intérieur  qui  renfermait  le  cyanogène,  afin  4e  mélanger  les 
gaz,  et  j'ai  chauffé  le  système  au  rouge  sombre,  sur  une  lampe  A  gaz, 
pendant  une  heure. 

Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  ouvert  le  tube  sur  une  eau  alcaline. 

Le  gaz  a  été  trouvé  constitué  par  4e  l'azote,  mêlé  avec  un  peu  d'hy- 
drogène. La  surface  intérieure  du  tube  était  tapissée  par  une  couche 
de  carbone,  offrant  l'aspect  d'écaillés  brillantes  et  graptûtoïdes. 

Ainsi  le  cyanogène  a  été  décomposé,  dans  cette  circonstance»  en  m 
éléments  :  carbone  [et  azote.  J'attribue  ce  mode  de  décomposition  à 
la  présence  de  Tiède*  L'iode,  en  effet,  chauffé  vers  le  rouge  avec  les 
carbures  d'hydrogène  et  autres  matières  organiques,  détermine  en 
général  Leur  destruction  totale,  avec  production  d'un  charbon  brillant 
et  métallique.  Il  détermine  cette  réaction  à  une  température  bien 
plus  basse  que  celle  à  laquelle  elle  commencerait  à  se  produire  sans 
rinterventiou  de  Fiode, 

1        2.  Acide  tycmkydrique  :  C*HAz. 

rai  opéré  dans  deux  conditions  distinctes,  avec  le  gaz  iodhyârique 
et  trvec  cet  hydracide  dissous.  Dans  mes  expériences  j'ai  substitué, 
d'ailleurs,  à  l'acide  cyanhydrique,  dont  le  maniement  est  pénible,  le 
cyanure  de  potassium  et  le  cyanure  de  mercure.  Ce  dernier  est  surtout 
précieux  en  raison  de  son  grand  état  de  pureté. 

!•  Acide  iodhydrique  dissous  el  cyanure  de  potassium.  —  Le  gaz  obtenu 
était  formé  par  volumes  sensiblement  éga,ux  d'oxyde  de  carbone  et 
d'hydrogène. 

L'hydrogène  dérive  de  rbydracide  seul.  Mais  l'oxyde  de  carbone  dé- 
rive de  l'acide  cyanhydrique.  Il  résulte  de  la  décomposition  préalable 
4e  l'acide  cyanhydrique  en  acide  formique  et  ammoniaque,  décompo* 
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sition  qui  se  produit  dès  la  température  ordinaire,  sous  l'influence  des 
acides  concentrés  : 

C*HAz  +  2H*0*  =  CftPO*  +  AzH*. 

L'acide  formique  se  détruit  à  son  tour  vers  200°,  sous  l'influence .  de 
l'acide  minéral,  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone, 

WO*  =  C*0*  +  R*OV 
réaction  qui  a  lieu  bien  avant  la  température  où  l'acide  iodbydriqiie 
exerce  sa  puissante  action  réductrice. 

En  résumé,  dans  ce  mode  d'opérer,  la  réaction  bydrogénànte  ne 
peut  être  exercée  sur  l'acide  cyanhydrique,  parce  qu'il  est  détruit 
longtemps  ayant  que  la  réduction  puisse  s'exercer.  Il  est  donc  indis- 
pensable d'exclure  la  présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  d'opérer  avec  l'a- 
cide iodbydrique  gazeux. 

2°  Acide  iodhydrique  gazeux  et  cyanure  de  mercure.  — -  On  renferme  dans 
une  très-pelite  ampoule  scellée  50  à  60  milligrammes  de  cyanure 
de  mercure,  et  on  placé  l'ampoule  au  fond  d'un  gros  tube  de  verre, 
de  100  à  120  cent,  cubes,  que  l'on  étrangle  et  que  Ton  remplit  de 
gaz  iodbydrique;  on  ferme  alors  ce  tube  à  la  lampe;  puis  on  brise  par 
agitation  l'ampoule  qui  contient  le  cyanure  de  mercure. 

A  280°,  je  n'ai  pas  obtenu  de  carbure  d'hydrogène.  J'ai  alors  répété 
l'expérience  à  la  température  du  rouge  sombre.  J'ai  obtenu  cette  fois 
du  gaz  des  marais,  dont  j'ai  constaté  la  nature  par  les  épreuves  eudio- 
métriques»  et  en  suivant  la  marche  déjà  signalée  à  diverses  reprises  : 

C*HAz  +  3IP  ==  <?H*  +  AzH3. 

Cependant  une  portion  de  ce  carbure  avait  été  détruite  sous  l'in- 
fluence de  l'iode,  avec  production  d'un  charbon  brillant  et  graphi- 
toïde.  Mais,  d'après  le  volume  du  gaz  des  marais  obtenu,  cette  des- 
truction n'avait  porté  que  sur  le  tiers  de  l'acide  cyanhydrique  mis  en 
expérience  ;  les  deux  autres  tiers  ayant  éprouvé  la  réaction  indiquée 
dans  l'équation. 

C'est  là  une  nouvelle  synthèse  du  gaz  des  marais;  car  les  cyanures 
peuvent  être,  comme  on  sait,  formés  directement  parle  concours  simul- 
tané du  carbone,  du  potassium  et  de  l'azote  libre. 

C'est  en  môme  temps  un  procédé  pour  changer  l'acide  formique, 
C*H*04,  en  formène,  C2H4.*  La  réaction  n'a  pas  lieu  directement  avec 
l'acide  iodhydrique,  parce  que  l'acide  formique  se  décompose  avant  la 
température  de  la  réaction.  Mais  il  suffit  de  changer  l'acide  formique 
en  nitrile,  c'est-à-dire  en  acide  cyanhydrique,  pour  rendre  la  réaction 
possible,  ainsi  qu'on  vient  de  le  prouver. 
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La  transformation  de  l'acide  cyanhydrique  ea  formène.et  celle  du 
cyanogène  en  hydrure  d'éthylène  établissent  donc  un  lien  nouveau 
entre  les  composés  minéraux  et  les  composés  organiques. 

Les  mêmes  transformations  s'appliquent  aux  éthers  cyanhydriques 
ou  nitriles,  comme  je  l'ai  démontré,  et  il  en  résulte  une  méthode 
générale  pour  remonter  de  proche  en  proche  et  par  degrés  successifs 
l'échelle  de  la  synthèse. 

En  effet,  on  vient  de  montrer  que  l'acide  cyanhydrique,  C2HAz,  pro- 
duit le  formène.,  CSH4;  or  celui-ci  engendre  l'alcool  méthylique, 
C*H*(H*0*). 

L'éther  méthylcyanhydrique,  (?H*(C*HAz),  engendre,  à  son  tour, 
l'acide  acétique,  C4H*04,  et  l'hydrure  d'éthylène,  C4H«;  et  ce  dernier, 
l'alcool  ordinaire,  C4H4(H*0*). 

La  chaîne  des  réactions  se  prolonge  toujours  davantage,  suivant  les 
mêmes  procédés.  En  effet,  de  l'alcool  dérive  l'éther  cyanhydrique, 
tfH^ŒHÀz),  puis  l'acide  propionique,  C6H60*,  et  l'hydrure  de  propy- 
lène  G6H8.  J'ai  démontré  par  expérience  toutes  ces  formations. 

La  môme  chaîne  de  réactions  peut  être  indéfiniment  reproduite. 

IV.  COMPOSÉS  AZOTÉS  COMPLEXES. 

Pour  vérifier  toute  l'étendue  des  applications  de  la  méthode,  je  l'ai 
essayée  sur  les  principes  azotés  les  plus  complexes.  J'ai  pris  comme 
exemples  Yindigotine,  type  des  matières  colorantes  azotées,  et  l'albu- 
mine, type  des  principes  immédiats  qui  caractérisent  les  animaux. 

I .  IndigoUne  :  C*«H»AzO». 

J'ai  opéré  sur  l'indigotine  cristallisée,  obtenue  par  sublimation.  On 
sait  que  ce  principe  n'est  pas  dédoublé  parles  acides  ordinaires.  L'acide 
iodhydrique  manifeste  ici  son  efficacité  ordinaire.  En  effet,  l'indigo* 
tine,  chauffée  à  275°  avec  80  fois  son  poids  de  la  solution  saturée  à 
froid  d'hydracide,  s'est  détruite  entièrement,  en  se  saturant  d'hydro- 
gène. Elle  a  fourni  de  l'ammoniaque  et  un  liquide  offrant  les  pro- 
priétés des  carbures  forméniques. 

Par  deux  séries  de  distillations  fractionnées,  j'ai  séparé  ce  liquide  en 
deux  carbures  définis  distincts,  savoir  :  l'hydrure  d'octylène  et  l'hy- 
drure d'heptylène. 

1°  L'hydrure  d'octylène,  C16H4*,  est  moins  abondant  que  l'hydrure 
d'heptylène;  il  bout  vers  120°  et  il  offre  les  caractères  ordinaires  des 
carbures  forméniques. 
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Ce  carbure  renferme  la  totalité  du  carbone  de  Pindigptiue  ;  sa  forma- 
tion ifpotid  à  l'équation  suivante  : 

Je  regarde  cette  équation  comme  exprimant  la  réaction  normale, 
tandis  que  la  formation  de  Fhydïure  «Pheptyfêne  répond  à  un  dédou- 
blement, provoqué  sans  doute  par  la  haute  température  nécessaire 
pour  l'eséeufiefi  ée  Pexpérience. 

St  L'hydrate  d*heptjlène,  C**H*6,  est  le  plus  abondant;  îî  bout  entre 
90o  et  95°.  Ce  carbure  offrait  la  composition  normale  ;  il  n'était  attaqué 
ni  par  le  brome  froid,  ni  par  faeide  suHbrf que  fumant  tiède,  ni  par 
l'acide  nitrique  fumant,  ni  par  le  mélange  de  ces  deux  acides.  Sa  for- 
mation répond  à  un  dédoublement  ;  elle  est  représentée  par  Péquatîon 
suivante? 

C"H*AzO*  +  10H«  s  C"H"  +  <?H*  +  à§»  4-  HW* 

Cette  équatieo  indique  la  formation  de  Parnmoniaque,  laquelle  a  été 
constatée,  et  celle  en  gaz  des  marais.  En  effet,  les  tubes  dégagent,  au 
moment  de  leur  ouverture,  un  très-grand  volume  de  gaz.  Ce  gaz  est 
formé  par  de  l'hydrogène  mêlé  à  vue  proportion  très-notable  de  gaz 
des  marais,  comme  l'analyse  Ta  démontré. 

Pour  ne  rien  omettre  il  est  nécessaire  de  signaler  la  formatk»  d^wt 
très-petite  quantité  d'une  substance  visqueuse  et  noirâtre;  cette  sub- 
stance répond,  sans  nul  doute*  à  une  condensation  polymérique,  ana- 
logue à  celle  qui  développe  une  substance  charbonneuse  aux  dépens  de 
la  benzine  dans  les  circotKlances  défiai  plus  haut  (deuxième  partie 
du  travail,  p.  24). 

J'ai  contrée  les  résultats  des  expériences  précédentes  en  dosant 
dans  un  essai  l'iode  mis  en  liberté  en  même  temps  que  les  hydrures 
dTieptylène  et  d'octjlène.  0«%500  (Tîndigotine  ont  formé  230  centimè- 
tres cubes  de  gaz  et  H  grammes  d'iode. 

Le  poids  de  Piode  trouvé  est  voisin  de  23  équivalents  pour  un  équi- 
valent (findîgotme,  C^fPÀzO*;  ce  chiffre  représente  la  somme  de  l'hy- 
drogène cédé  à  Tindigotine  et  de  Phydrogène  libre.  En  déduisant  du 
volume  total  du  gaz  les  80"  de  formène  qu'a  a  été  trouvé  renfermer, 
il  reste  150  centimètres  cubes  d'hydrogène.  Or  3  équivalents  d'hydro- 
gène représentent  135  centimètres  cubes,  et  4  équival.  180  centimè- 
tres cubes;  150  centimètres  cubes  répondent  à  3  !/3  équivalents.  En  re- 
tranchant ce  chiffre  des  23  équivalents  qui  répondent  à  Piode  libre,  il 
reste  19  */3  équivalents  d'hydrogène  cédés  à  Pindigotïne. 
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La  formation  de  Fhydrure  «Fhept  yîène,  C!4HW,  répondrait  à  20  équi- 
valents dTrf drogène,  d*après  l'équation,  et  celle  de  Fhydrure  d'ocly- 
fine,  CW*,  & 18  équivalents  d'hydrogène. 

On  voit  donc  que  le  poids  de  l'hydrogène  cédé  à  findigotine  s'ac- 
corde arec  fa  formation  dePhydrure  d*heptylène  comme  produit  prin- 
cipal, mêlé  avec  une  certaine  quantité  «Thydrure  d'octylène. 

2.  Albumine. 

Désirant  pousser  jusqu'au  bout  les  conséquences  de  la  méthode,  j'ai 
Uitréagk  l'aUripoôiia,  ctaÉ-fedii*  n  corps  anté  de  T«rd*e  1»  plus 
compUejaé,S9r*&fo»s«o  pokis  diacide  ic^ 

A  s'est  produit  èefta^Kinéqqiie,  de»  enteras  faRBénfqttes  lîqttides, 
un  peu  d'hydrogène  sulfuré,  et  un  très-grand  vofoiMfrhydrogtoeL  €*e 
trace  de  matière  charbonneuse  et  visqueuse,  s'ert  manifestée,  comme 
avec  l'indigotine. 

Les  carbures  forméniques  soumis  à  la  distillation  se  sont  comportés 
tomme  un  mélange.  Ils  sont  entrés  en  ébtdlition  vers  70°  et  ont  continué 
à  passer  jusqu'à  une  température  trèff-éievée.  Ces  carbures  multiples 
répondent  sans  aucun  doute  aux  composants  multiples  de  l'albumine 
et  aux  dédoublements  que  ces  composants  peuvent  éprouver  avant 
275°.  Leur  étude  offrirait  beaucoup  d'intérêt  Cependant,  en  raison 
de  la  compHcatkm  de  ce  mélange,  et  pour  ne  pas  trop  m'éearter  de 
l'ordre  de  recherches  abordé  dans  le  présent  travail,  je  n'ai  pas  jugé 
opportun  de  Pexaminer  pour  le  moment.  H  me  suffit  d'avoir  reconnu 
que  l'albumine,  de  môme  que  tous  les  autres  principes  organiques, 
*  peut  être  saturée  <f  hydrogène  et  transformée  e»  carbures  forméni- 
fpes,  par  la  atflhefla  mwrersette  décrite  dans  ce  mémoires 


(Troiiièinaatts*) 

fiais  de  précédentes  communications  (f  ),  j'ai  eu  rhownatrr  d'exposer 
devant  la  Société  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les  types  cris- 
tallins que  peuvent  fournir  successivement,  l  la  température  ordinaire, 
les  solutions  sursaturées  des  sulfates  magnésiens  (*),  soit  purs,  soit  mé- 
langés entre  eux. 

Forcé  dfntemmpre  mes  expériences,  j'avais  laissé  très-incomplète 

(!)  Arf/Wm  éf  te  Société cMmrçwe,  mmr.  sér.,  t.  vm,  p.  3  et  99  (1967}.] 
(3)  Sulfates  de  CuO,FeO,CbO,MgO,ZnO  et  MO. 
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l'étude  des  cristaux  à  6  équivalents  d'eau  obtenus  dans  mes.  diverses 
solutions  sursaturées,  me  promettant  de  les  examiner  de  nouveau  à  la 
première  occasion.  Ce  sont  les  résultats  de  cet  examen  qui  font  le  su- 
jet principal  de  cette  note. 

On  connaît  deux  sortes  de  cristaux  à  6  équivalents  d'eau  appartenant 
&  la  famille  des  sulfates  magnésiens;  ce  sont  : 

(A)     1°  Le  sulfate  de  nickel  à  base  carrée, 

fltt  f  2°  ~"  cobalt  rhomboïdal  oblique. 

W  j  30  _  magnésie  — 

J'ai  reconnu  que  les  divers  cristaux  à  6  Aq  que  j'obtenais  dans  des 
dissolutions  froides  pouvaient  se  rapporter  aux  types  (A)  et  (B). 

Outre  les  trois  sels  précités;  que  j'ai  pu  reproduire  à  froid  (10-25°), , 
j'ai  préparé  à  la  môme  température  : 

Du  sulfate  de  cuivre  à  6  Aq  quadratique. 

—  zinc       —  — 

—  magnésie  — 

—  nickel    —     clinorhombique  (1) 

—  fer         —      -     — 

—  zinc       —  — 

J'ai  aussi  obtenu  ces  deux  types  au  moyen  de  mélanges  de  deux  sul- 
fates, tels  que  : 

Sulfate  de  cuivre    J  J  qui  peut  fournir  des  cristaux  quadratiques. 

'  »•»  suivre     1  I 

—  nickel    2  J  ""  lesdeuxtypesàôéquiv.d'eau. 

-  nickel    !)       '     ~  des  6Aq.  obliques.. 

On  voit  qu'il  existe  un  second  cas  d'isodimorphisme  (2)  dans  la  série 
cristalline  qui  nous  occupe;  en  effet,  les  sulfates  de  nickel,  zinc  et 
magnésie  cristallisent  sous  deux  formes  distinctes,  tout  en  conservant 
6  équivalents  d'eau.  Je  crois  cette  observation  nouvelle. 

Pour  un  môme  sel  pur,  ces  deux  types  à  6Aq  sont  incompatibles  et  il 
y  en  a  toujours  un  qui  détruit  l'autre  ;  dans  les  mélanges  de  deux 

(1)  Rammelsberg  parle  d'an  sel  qui  doit  se  rapporter  au  sulfate  de  nickel  à  6 
équivalents  d'eau,  oblique,  bien  que  ce  savant  ne  paraisse  pas  en  avoir  connu  le 
degré  d'hydratation  exact  ;  voici  ce  qu'il  en  dit  : 

«  D'après  Mitscherlich,  le  sulfate  de  nickel  cristallise  vers  30°  sous  une  forme 
clinorhombique  qui  est  cependant  différente  de  celle  du  sulfate  de  fer.  C'est 
vraisemblablement  un  hydrate  contenant  moins  d'eau.  »  Handbuch  der  kryst* 
Chemie,  p.  101. 

(2)  Le  cas  déjà  connu  est  celui  des  sulfates  à  7Aq  qui  sont  ortho-  ou  clinorhom- 
bique». 
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sulfates,  on  peut  souvent  intervertir  Tordre  de  leurs  stabilités  relatives 
en  faisant  varier  les  proportions  des  sels  constituants. 

Afin  de  préciser  les  rapports  qui  existent  entre  les  deux  espèces  de 
cristaux  à  6Aq  et  les  autres  types  précédemment  étudiés,  je  vais  exa- 
miner rapidement  à  ce  point  de  vue  chacun  de  nos  six  sulfates. 

I.  Le  sulfate  de  cuivre  ne  m'a  donné  aucun  indice  de  la  formation  du 
type  6Aq  oblique. 

Les  cristaux  à  6Aq  quadratiques  que  j'ai  obtenus  sont  détruits  parle 
type  clinorhombique  7Aq;  ce  sont  donc  les  moins  stables  de  tous  ceux 
que  le  sulfate  de  cuivre  m'a  fournis. 

IL  Le  sulfate  de  fer  donne,  au  contact  du  sulfate  de  cobalt  préparé  A 
cbaud  (50°  environ),  des  cristaux  obliques  semblables  à  ceux  qui  se 
forment  à  chaud  dans  les  solutions  des  sulfates  de  nickel,  zinc  ou  ma- 
gnésie, ou  à  froid,  dans  les  mêmes  solutions,  au  contact  de  certains 
précipités.  Le  présent  sel  de  fer  se  transforme  avec  une  grande  facilité 
en  KR7Aq  (1)  ordinaires.  La  stabilité  des  6Aq  obliques  est  comprise  en- 
tre celles  des  types  7AqOR  et  7AqKR. 

Je  n'ai  pu  obtenir  aucune  trace  de  cristallisation  en  mettant  en  pré- 
sence une  solution  concentrée  de  sulfate  de  fer  et  les  octaèdres  à  basa 
carrée  fournis  par  les  mélanges  Cu— Zn  ou  Cu— Ni. 

III.  Lorsqu'on  chauffe,  près  du  liquide,  un  point  de  la  paroi  d'un  tube 
contenant  une  solution  sursaturée  froide  de  sulfate  de  cobalt,  il  se 
forme  des  cristaux  qui  s'étendent  dans  la  liqueur  ;  ces  cristaux  sont 
identiques  avec  ceux  que  la  môme  solution  très-concentrée  et  froide, 
produit  au  contact  du  sulfate  de  cuivre  et  d'autres  sels  ou  des  impu- 
retés insolubles  provenant  d'un  défaut  de  filtration.  C'est  encore  le: 
môme  sel  qui  se  forme  par  l'évaporation  à  20°  d'une  solution  de  sul- 
fate de  cobalt.  L'analyse  de  ces  cristaux  m'a  donné  six  équivalents, 
d'eau. 

La  stabilité  du  sulfate  de  cobalt  à  6Aq  est  comprise  entre  celle  des 
types  7AqOR  et  7AqKR,  seulement  elle  est  beaucoup  plus  grande  que 
celle  du  sulfate  de  fer  correspondant;  en  effet,  une  fois  sec,  le  sulfate 
de  cobalt  à  6Aq  peut  se  conserver  longtemps  à  l'air;  abandonné  dans 
ton  eau  mère,  il  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  sel  à  7AqKR. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  de  sulfate  de  cobalt  à  6AtJ  quadra- 
tique. 

(1)  Je  fais  pour  abréger  : 

G  =  Cubique.  OR  »  OrtborhomWque. 

Q  =  Quadratique.  KR  =»  Clinorhombique. 

R  =■  Rhomboédnque.  KK  »  Clinoédrique. 

noov.  sêb.,  t.  ix.  1868.  —  soc  cm*.  14 
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IV.  Le  sulfate  de  magnésie  donne,  dans  les  niêuies  circonstances  qu& 
le  sulfate  de  cobalt,  xm  sel  .à  6Aq  oblique  qui  se  conserve  facilement 
lorsqu'on  le  laisse  dans  la  solution  quiihrî  a  donné  naissance,  mais  qu'il 
est  très-difficile  de  dessécfoer  sans  lai  ftrire  perdre  sa  transparence. 
Comme  stabilité',  il'vient  se  placer  entre  le  type  gnadratique  (voir  ci* 
après)  et  le  type  KR7Aq. 

Dans  des  solutions  concentrées,  j'ai  réussi  à  observer  fa  formation 
d'octaèdres  carrés  provoqués  par  l'introduction  dans  le  liquide  de  pe- 
tits cristaux  quadratiques  (préalablement  préparés  au  moyen  de  mé- 
langes de  Cu-Ni  ou  Cu-Zn,  afin  d'éviter  ht  présence  du  type  OR  qui  em- 
pêche qu'on  puisse  se  servir  iSHrectement  du  sulfate  de  nickel  ordinaire 
toutes  les  fbis  que  la  solution  fournit  le  type  OR  pins  facilement  que 
le  Q6Aq).  On  voit  alors  une  couche  polyédrique  blanche  et  transparente 
se  superposer  à  un  noyau  bleu  ou  vert.  Dans  de  semblables  condition*, 
le  petit  octaèdre  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir  de  cristaux  spontanés  à 
6Aq  obliques.  De  tous  les  sulfates  de  magnésie  obtenus,  c^est  le  qua* 
dratique  qui  est  le  moins  stable. 

V*  Avec  le  sulfate  de  zinc,  les  deux  types  à  6Âq~scrat  ffrcilfes  à\  obtenir 
tout  en  présentant  une  grande  différence  de  stabilité. 

Le  sel  qui  se  dépose  à  40*-50*m*a  toujours  donné  6Aqi  l'analyse  ft); 
son  action  sur  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  db  cobalt  ou  de  nic- 
kel, et  Taction  qu'exercent  à  leur  tour  les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  à 
ÔAq  obliques  sur  la  solution  sursaturée  de  sulfate  de  zinc,  s'accordent 
avec  les  données  de  Fanaîyse  pour  rapporter  ce  sel  au  même  type  ÔAq 
oblique.  De  même  que  les  sels  correspondants  de  cobalt,  de  magnésie 
et  de  nickel,  le  sulfate  de  zinc  oblique  à  6Aq  se  forme  :  soit'  par  éta- 
poration  à  chaud;  soit  à  froid  au  contact  des  impuretés;  soit*  par  une 
dessication  lente  à  20»;  il  ne  se  conserve  bien  que  lorsqu'on  le  laisse 
dans  son  eau  mère,  cependant  en  opérant  avec  précaution,  on  peut  le 
dessécher  à.  l'air  libre  sans  qu^il  s'opacifie  autrement  qu'un  peu  à  la 
surface.  Sous  le  rapport  de  la  stabilité,  ce  sel  se  place  entre  le  type 

(1)  D'après*  ^M.  I.  ftem  (Pëleazeret  Freray,  i®&i,  t.  m*  p.  G»),  le  ftttffxte  dé 
zinc  formjUi A0*-56°eômieaa>aa 5 équivalents d'eau.  Mes expériences me  parai** 
sent  démontrer  que  le  sel  que  j'ai  obtenu,  et  qui  me  parait  être  identique  avec 
cet»  d*  M.  U  Pterrty  Btostpmnt  iseaterplfe  avec  Je  sulfate  de  oui**  à  5Aq;  car 
celui-ci  ne  fait  pas  cesser  la  sursaturation  d'une  solution  de  sulfate  de  zinc,  aases 
concentrée  pour  fournir  encore  une  cristallisation  abondante  lorsqu'on  cbaùffë-un 
point  de  la  paroi  du  tube  ou  qu'on  touche  le  liquide  avec  une  trace  de  sel  de  co- 
balt oblique  à  ôAq.  Suivant  AI.  Haidinger,  le  sulfatp-dftsUc  déposa  un  Re«  au- 
dessus  de  52°  serait  cliaorhonbiquei  7Aq.  Je  ferai  observer  qu'a  52°  le  sulfate  de 
sine  clinorhorobique  7Aq,  loin  de  pouvoir  prendre  naissance  comme  type  stable, 
ne  peut  môme  pas  être  conservé  après  avoir  été  formé  a  des  températures  plus 
basses,  car  il  s'opacifie  rapidement  par  l'application*  d'une  chaleur  modérée. 
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Çtât  &*pi&)  Vt  %  Ifpô  *R1 Aq,  ïeqtrél  #t  plus  fttfMê, 
œla  m  fcito  pour  le  *rifàte  4e  fciagtàfeia . 

Mur  *feUâi»  Ife  sulfaté  AéïiM  à  base  Carrée,  il  Ml  eti  ptovotftierïe 
dép0t*utBoyèfn'&  cl^*tK  ^a^rafiqti^  *ien  exéft^tà  de  type  Ott. 
Ge  ad  *e  trtAsferâvé  spoitf  at*&»etft  av^c  tfssez  de  fatftftfe  éti  6Afl  èWi- 
qwsà,  tfest  Attc  le  ifiein*  ^aWe  3e  ûetat  que  produit  he  Étaïfate  <fe  fcînc. 

VI.  Le  sulfate  de  «tfékel  qtfaAraflqtfe  à  toq  erft  owrnu  depuis  long- 
t*tooq»;r«lramertf  <^^  dfctruit  pàrîeïypfctAqifà, 

cflatraremstit  à  €6  qtn  est  gétrëraïeîHent  «Mis  ((formation  dû  typé 
QfiÀq  à  ***20»  et  An  type  OÏCTAq  atuttésous  de  i  &■). 

i**u*ate  d*  «fckël  à  *&f  efcfhjftfe,  une  fois  sec,  peut  &  C6nseWer 
lang&adape  à  l'air  lîbre;  sa  habilite  est  comprise  eiïtre  crfles  de*  type* 
KfVUq  et  Q6Aq;  «  se  forme  ^ofifarétaetft  datifs  tes  miettes  circons- 
tances que  les  sels  correspondants  de  tàtifc,  cobalt  et  magnésie;  il  riàïf 
«m  la  ph*  grande  facilité  sdt  les tristaùx  KR^ÀÇ formés  dans  tftfô so 
kttion  ccmcentPée  detiulfaffiè  de  ufcfel;  iftrti  analyse  m'a  donné  '6  équr- 
valents  étala* 

Sans  «m  précédente  atfte,  j'avais  Attribué  à  ri-tffltietfcé  titi  tempe 
l*apparBK*ft,  danetïn  ttiélange  de  sulfates  d«  tiuîrre  et  de  nickeî,  die 
deux  crisfcatligatkrofc  à  6Aq  séparées  par  uwe  période  de  crfetaUfeation  & 
TA^KR;  je  supposais  que  les  premiers  et  les  derniers  cristaux  étaient 
Wtastôques;  j*alptt  répéter  depnfecefté  expérience  et  j'ai  recéntrti  qukÏÏj 
appartenaient ? 'tes  prêter*  au  lype  GAç  oblique,  les  derniers  au  typ^è 
«Aq  quadratique,  rai  du  resté  constaté  qu'une  farrble  tftYraf ion  deletti- 
pérature  satftoaît  peter  intervertir,  dans  cto  mélange  Cu-Nî,  tordre  de 
stabiifcé  des typ«s  KR7Aq  et  Q6Aq. 

LUnfeetteada  temps  sur  la  formation  des  type*,  ^ruor^ue  n#ayant 
pas  daua  te  cas  afctudl  te  caractère  spécial  que  je  lui  «apposais  (i), 
a«awt  pas  indu*  «éetle;  tfareîle  se  manifeste  Sacs  pfcustetrtfr  cas* 
parmi  lesquels  je  ne  citerai  que  le  stffraftt  qui  pWrt  facilement  induire 
en^rnsur  toUqu'H #*#t  de  détefrtntoer  la  stabilité  ffelattive  ^e  deux 
fefpe*-:  c'ait  lorcquâ,  îles  dèmt  types  introduite  'dHfititftafiëzâcftft'  datis 
«m  liqueur  Je  motos  atabie  «wtft  bemueroup  plus  Vile  que  lei  {rtus  st** 
bie  ;  il  arrivé  aknre  que,  «1  roli  n*eto9fer*e  ITMi  q«ê  pendfctft  quelques 
minutea  ou  même  soweat  pendant  quélfftés  **u*w>  oh  «se  cnéH  efi 
drafe  de  conclure  que  le  type  qui  a  disparu,  &*&%  *p*r  une  «fasse  ctiu» 
sidé^kbled'aufcras  cristaui,  est *m*topMmè*i  \éW<m*Mte.  Si  OU 
abandon»  Fawai  àibéaâns,  en  «ait  <Wf*mdtaft,  au  1«^  #6' (juelqueft 

M  C^aatève  kèen  àrtlsm  i!fa  Mata*  «fo«Mtttfltfa& 
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heures  ou  de  plusieurs  jours,  les  petits  cristaux,  d'abord  éclipsés,  grossir 
lentement  tandis  que  les  autres  se  redissolvent.  Ainsi,  par  exemple,, 
lorsque  dans  une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  nickel  on  intro- 
duit en  même  temps  des  cristaux  quadratiques  6Aq  et  des  cristaux 
obliques  6Aq,  ces  derniers  croissent  d'abord  plus  vite,  et  ce  n'est  qu'a- 
près un  certain  temps  que  les  premiers  reprennent  le  dessus  et  finis- 
sent même  par  détruire  complètement  les  obliques. 

Le  même  effet  se  produit  dans  une  solution  composée  de  :  sulfate  de 
zinc,  2,  5;  sulfate  de  nickel,  1;  si  on  touche  en  même  temps  le 
liquide  avec  les  deux  types  à  6Aq,  il  se  remplit  aussitôt  de  cristaux  obli- 
ques, mais,  au  bout  de  quelques  semaines,  les  quadratiques  finissent 
par  se  substituer  entièrement  aux  obliques.  Dans  le  môme  mélange, 
le  type  Q6Aq  croit  d'abord  moins  vite  que  le  type  RR7Aq,  mais  il  le 
détruit  au  bout  de  quelque  temps. 

Lorsque,  dans  un  mélange,  on  a  amené,  par  l'emploi  de  proportions 
convenables  des  sels  constituants,  deux  types  cristallins  à  des  degrés 
de  stabilité  presque  égaux,  il  peut  arriver  qu'un  faible  changement  de 
température  intervertisse  l'ordre  des  stabilités.  Le  type  qui  détruisait 
l'autre  avant  le  changement  de  température  se  trouve  détruit  à  son 
tour.  En  raison  du  peu  de  différence  de  stabilité  des  deux  types,  il  faut 
un  temps  souvent  considérable  pour  que  tout  le  sel  ait  revêtu  une 
forme  unique.  Il  arrive  fréquemment  alors  que,  avant  que  cette  trans- 
formation soit  complète,  le  cours  naturel  des  saisons  amène  un  chan- 
gement de  température  qui  détermine  l'inversion  des  stabilités.  On  voit 
de  eette  façon,  dans  un  même  tube,  deux  types  incompatibles  en  lutte 
perpétuelle,  l'un  ou  l'autre  paraissant  l'emporter  suivant  la  saison. 

Cet  effet  est  très-frappant  avec  un  mélange  formé  de  sulfate  de  zinc, 
2,5;  de  nickel,  4  ;  lorsque  la  température  est  de  43°  à  45°  environ,  le 
type  Q6Aq  détruit  très-lentement  le  type  KR7Aq;  c'est  l'inverse  lorsque 
la  liqueur  est  au-dessous  de  10°  environ. 

Dans  une  de  mes  expériences  sur  le  présent  mélange,  il  a  fallu  deux 
mois  pour  que  le  type  Q6Aq  soit  parvenu  à  constituer  à  peu  près  les 
29/30  de  la  masse  ;  la  température  moyenne  de  ces  deux  mois  avait 
été  de  43°  à  15<>;  à  ce  moment  il  y  eut  un  refroidissement  de  quelques 
degrés,  et  aussitôt  le  type  KR7Aq,  qui  était  réduit  à  une  aussi  faible 
masse,  commença  à  s'accroître  aux  dépens  du  type  Q.  Lorsque  cette 
inversion  se  produisit,  la  température  était  de  7°  à  8«  environ;  elle  se 
maintint  ensuite  pendant  deux  mois  à  une  valeur  moyenne  d'à  peu 
près  5°;  au  bout  de  ce  temps,  la  masse  des  RR7Aq  était  devenue  sen- 
siblement égale  à  la  masse  des  Q6Aq.  La  température  ayant  com- 
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mencé  à  remonter,  il  y  eut  une  nouvelle  inversion  au  profit  an  type 
Q6Aq. 

Le  nombre  des  types  que  j*ai  étudiés  jusqu'ici  s'élevant  à  cinq,  j'ai 
pu  obtenir  successivement,  à  froid,  dans  une  même  solution  :  quatre 
typés  dans  le  cas  de  plusieurs  sels  purs;  cinq  dans  celui  de  quelques 
mélanges  dé  deux  sels.  Les  sels  purs  que  j'ai  ainsi  préparés  sous  quatre 
formes  distinctes  sont  (en  suivant  pour  chaque  solution  l'ordre  crois* 
tant  des  stabilités)  : 


FeO,  SO»,  5HO,KK 
»  »  ?HO,OB 
»  »  6HO,KR 
*        j>     7BO,KR 


NiO,  SO»,  7HO,KR 
»        o     6HO,KR 
»        »     6HO,Q 
»       »     7HO.OR 


ZnO,  SO»,  6HO,  Q 
»   »  CHO,  KR 
»   »  7HO,  KR 
»    »  7HO,  OR 


MgO,SO»,CHO,Q 
»   »  6HO,KR 
»   »  7HO,KR 
»   »  7HO,OR 


Parmi  les  mélanges  de  deux  sulfates  qui  peuvent  donner  successive* 
ment  les  cinqjypes  dans  une  môme  solution,  il  suffira  de  citer  celui- 
ci  :  sulfate  de  cuivre,  1  ;  de  nickel,  2. 

Nous  avons  vu  que  plusieurs  de  nos  solutions  cristallisaient  souvent 
spontanément  au  contact  des  impuretés  insolubles  contenues  dans  le 
liquide*  Les  cristaux  formés  ainsi  n'appartiennent  pas  toujours  au  type 
le  plus  stable  (i). 

Ceux  de  nos  sulfates  magnésiens  qui  présentent  ce  phénomène 
sont  : 

Le  sulfate  de  cobalt  qui  donne  des  KR6Aq,  tandis  que  le  type  le  plus 
stable  est  KR7Aq.  Ce  dernier  peut  aussi  se  former  spontanément  et  en 
particulier  par  1#  frottement  d'une  baguette  de  verre. 

Le  sulfate  de  nickel  qui  donne  des  KR6Aq,  bien  que  deux  autres 
types  (Q  et  OR)  soient  plus  stables. 

Le  sulfate  de  magnésie  qui  donno  des  KR6Aq,  bien  que  deux  autres 
types  (KR7Aq  et  OR)  soient  plus  stables. 

Le  sulfate  de  zinc  qui  donne  des  KR6Aq,  bien  que  les  types  KR7Aq 
et  OR  soient  plus  stables. 

Le  mélange  de  sulfate  de  fer  2,  de  nickel  3,  donne  des  KR6Aq  mal- 
gré la  plus  grande  stabilité  des  types  OR  et  KR7Àq. 

Le  mélange  de  sulfate  de  cuivre  i,  de  nickel  2,  donne  des  KR6Aq, 
tout  en  ayant  quatre  types  plus  stables.  Pour  ce  mélange,  il  existe  deux 
autres  types  qui  peuvent  se  former  spontanément,  savoir  :  RK5Aq  et 
KR7Aq  le  plus  stable  de  tous  ;  cependant  c'est  encore  le  type  KR6Aq 
qui  se  forme  le  plus  généralement. 

(l)  Ce  fait  doit  être  rapproché  de  la  formation  spontanée  du  sel  à  7Aq>  dans  les 
solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  (Loewel),  de  celle  du  nitre  rhomboé- 
drique  dans  les  solutions  sursaturées  de  ce  sel,  etc. 


Qn  v%it qu>c$  SQQiU^t|fe»«ltooclioinUqu^  ai surtout e*l*ifc  è«s 
équivalents  d'eau  qui  manifestent  la  plus  grande  tendance  à  se  fofONr 
fj^ntan&wia* 

l#  pa§sajp,<J'iin  t»fc  4  l'wtiçres*  qi*elqu#fiofe  mMW&tà  dtefeta 
a^jeat  cuxieui  d'JrçàjB$aJto»fr  et  d$  d^aby^ra^i^as  siweessfTO;  au**, 
jour  ne  cite*  <ju'u^  wwpte*  kraqu*  4»  çirtf*.t#t  de  eabatt  fc  7Af  »&* 
est  abanjfcABé  d$D*  son  eau  mère,,  il  9*tt  géflfratoftNifc  i  sa  sur&ca 
des  cristaux  obliques  à  6Aq  qui  l'absorbent  peu  à  P&93  te  sel  abiB» 
donne  donc  ainsi  i  équivalent  d'eau.  Au  tout  d'un,  temps  pJbuM»* 
9ftâlfi,long,  naît  k  *ra  t*ur  le  type  Kltfitf  qui  détruit  le  ÏUftAq  en 
retenant  l'équivalent*  d'eau  perdu.  ççg&nt  la  pi$Htàty&  transfor- 
mation. 

ANALYSI  D8S  MfMOlRK  Dt  Cflfflî!  PUBI IT  âPFJJPtl 


C0JMJ&  Ç&tRAMi. 

Sur  fm  quantité  tfmeide  carbonique  contenue  ^mmm  Vt^t9 
par  M.  IHORIHa  (1). 

Les  données  à  l'égard  de  la  quantité  d'afii&e  carbonique  eo^ten^e  <tow 
l'air  au-dessus  de  la  jper  gpnttr^-cpa^adiçtoires^  D'après  Ihgqe&  Y&v 
delà  mer  Baltique  ne  renferme  pas  d'acide  carbonique..  Sapote* 
DaUqn  ont  avi  contraire  nettenaeut  établi  que  l'air  de-  la  MédîtefHiaée 
renferme  cet  élément.  Léwy,  qui  a  examiné  l'air  d&  l'Ope*?*  l'a.  tw*vé 
plus  riche  en  acide  carbonique  le  jour  qua  1&  Aui^et,  en,  !»&»$  twps 
plus  riche  que  l'air  du.  continept.  L'auteur  %  repris  cette  étu4$}  il  fr 
examiné  l'air  de  la  nier  d'Irlande  et  de  VOcjÊaja.  enjxe  H?  W*A  et 
3°  sud.  Les  résultats  diffèrent  beaucoup  de  ceux  de  ^éwy^&niQyenAe 
de  2CI  observations  sur  la  mer  d'Irlande  lui  ont  donné  pour  1Q,000  vo- 
lumes d'air,  3  volumes,  082  d'acide  carbonique,  et  la  nioyenn^  à# 
76  observations  sur  l'Océan  atlantique  3  voiunies  §ur  10,000;  aînsîj 
moins  que  dans  l'air,  contrairement  aux  résultats  obtenus  par  Léwy. 

(\)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  V  sér.,  t.  vt  m  18&  «mimmmïflk  ***- 
*»  Gnemto,  t.  ci,  p.  438  (1807),  a*  15. 


CHIMIE  &ÉHÉHA.LJS.  ^:> 

Les  chiffres  de  l'auteur  établissent  que  la  quantité  d'acide  carbonique 
au-dessus  de  la  mer  éprouve  «moins  de  variations  que  sur  terre,  qu'elle 
est  assez  constante  pour  les  différentes  localités  et  les  différentes  épo- 
ques de  Xaaaaô*  Sur  tuer,  la  quantité  d'acide  «rboiâqpe  est  de 
^&  le  jeux  et  de  &^|  la  nuit»  c'est-à-dire  me  différence  très-&ible 
et  inverse  de  telle  observée  par  MM.  Boussingault  et  de  Saussure  *up 
teise*  L'auteur  s'est  servie  poux  doser  l'acide  carbonique,  de  la  mé- 
tbode  de  Pettenkofer,  qui  consiste  à  foire  absorber  ce  ga&par  une  so- 
lution, titréa  de  baryte* 


>  4e  r««Mi  4mm»  ftrir»  par  ML  aCWUÊSBOÊWM  (l). 

Le  papier  ozonoscopique^  &same  du  sait,  n*e*t  pas  seutametft  $»* 
ftueocé  par  Powrae,  mais  aussi  par  d'autres  agents,  notamment  te 
chlore,  la  vapeur  du  brome  et  les  vapeurs  nitreuses.  Comme  te  pré- 
sence de  ces  dernières  peut  être  très*fré$oente  dans  Pair,  il  se  peut 
que  Ton  attribue  constamment  à  ces  vapeurs  la  réaction  indiquée  par 
te  papier  iodiaro-amidonoéj  quelques*  chimistes  sont  même  àâés  k 
attribuer  constamment  à  ce*  vapeurs  la  cotorartMsa  bleue  qu'éprouve  le 
p épier  réactif*  Un  moyen  facile  de  distinguer  si  I»  eafcraatôea  est  As*  à 
l'eoone  ou  à  des  vapeurs  nitreuses,  cet  remploi  de  papier  imprégné  dfe 
protoxyde  de  ffcaïliuia;  ce  papier  brunit  sous  l'influence  de  l'cttOfté, 
par  suite  de  la  formation  dtt  peroxyde  de  thaliîum,  même  lorsque  le 
protoxyde  s'est  carbonate.  Seulement  la  coloration  brune  produite  par 
ltaone  ne  se  manifeste  qu'après  i$  à  24  heures  dans  un  air  quibteuft 
en  quelques  minutes  le  papier  ioduro^amidemiré.  La  coloration  brune 
pourrait  tenir  à  la  présence  d'toydrogène  sulfuré,  quoique  dans  ee  tas 
lé  papier  iodé  n*  bleuirait  pas;  néanmoins  pour  s-'en  assurer  on  peut 
exposer  en  même  temps  à  l'air  un  papier  imprégné  d'un  set  à*  plomb. 
Quant  au  eblore  en  m  brome,  en  sait  qu'ils  n'existent  jamais  Ame 
l'atmosphère  à  l'état  de  liberté;  ce  m  sont  doue  pas  eux  qui  pewvèttt 
bleuir  te  papier, 

L'auteur  considère  la  présence  dte  l'oasona  dfens  Pair  comme  aussi 
bien  établi e  que  celle  de  la  vapeur  d'eau,  fi  termine  en  s'Stendant  sœr 
le  rôle  physiologique  que  peut  jouer  cet  ozone,  et  sur  l'action  destruc- 
trice qc'îï  exerce  sur  les  infdsoire*  et  autres  animalcule»  en  suspeariott 
dans  l'air. 

ft)  Journal  f4m  ptmk&d*  C hernie y  t.  «,  p.  521  (i*S7),  n«  U. 
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Recherche*  aAaljtique»,  par  M.  WOEiCOTT  CUBB0  (1). 

I.  Sur  une  nouvelle  méthode  volumétrique  d'une  application  générale.  — 
L'auteur  généralise  la  méthode  indiquée  par  H.  Rose  pour  le  dosage 
de  l'acide  nitrique,  dans  certains  azotates,  en  précipitant  le  métal 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  titrant  l'acide  mis  en  liberté.  Tous  les  sels 
dont  l'acide  n'est  pas  volatil  et  dont  le  métal  est  précipitable  facilement 
par  l'hydrogène  sulfuré,  peuvent  être  analysés  de  la  même  manière. 
La  précipitation  doit  être  faite  à  l'ébullition  ;  lorsqu'elle  est  complète, 
on  filtre,  on  lave  le  précipité  et  on  procède  au  titrage  à  l'aide  d'une 
liqueur  alcaline  normale,  en  n'opérant  que  sur  une  portion  déterminée^ 
de  liquide  filtré. 

IL  Précipitation  du  cuivre  par  l'acide  hypophosphor  eux, par  M.  R.  Chau- 
venet.  —  M.  Wurtz  a  fait  voir  que  l'acide  hypophospboreux  réagit  à 
70°  sur  les  sels  de  cuivre,  en  produisant  de  l'bydrure  de  cuivré  qui  se 
décompose  à  l'ébullition  en  hydrogène  et  cuivre  libre.  L'auteur  a 
appliqué  cette  réaction  au  dosage  du  cuivre.  Celui-ci  doit  être  à  l'état 
de  sulfate,  et  la  liqueur  légèrement  acide.  Si  le  cuivre  est  &  l'état 
d'azotate,  la  précipitation  n'est  pas  complète;  en  présence  d'acide  chlor- 
hydrique  ou  de  chlorure,  il  se  forme  du  chlorure  cuivreux  ;  en  outre, 
la  solution  ne  doit  pas  être  trop  étendue,  et  il  est  bon  de  ne  pas  porter 
le  liquide  à  l'ébullition.  L'auteur  ajoute  à  froid, à  la  solution  cuivrique, 
de  Thypophosphite  de  magnésie,  puis  il  porte  la  liqueur  à  90°  jusqu'à 
ce  que  tout  le  cuivre  soit  déposé,  ce  que  l'on  peut  constater  à  l'aide  de 
l'hydrogène  sulfuré.  On  lave  le  cuivre  par  décantation,  on  le  sèche  et 
on  le  calcine  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  la  présence  de  sulfate  de 
fer  n'empêche  pas  la  réaction  ;  s'il  y  a  de  l'arsenic  ou  de  l'antimoine,  il 
faut  préalablement  s'en  débarrasser. 

Dans  l'analyse  des  minerais  de  cuivre,  pour  amener  immédiatement 
le  cuivre  à  l'état  de  sulfate,  l'auteur  recommande  de  chauffer  lente- 
ment jusqu'au  rouge  le  minerai  pulvérisé  avec  3  à  4  fois  son  poids 
d'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  bisulfate  de  potasse  et  de  salpêtre; 
on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  et  Ton  calcine  de  nouveau;  la 
masse  fondue  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

III.  Précipitation  du  cuivre  et  du  nickel  par  les  carbonates  alcalins.  — 
D'après  H.  Rose,  les  carbonates  alcalins  précipitent  le  cuivre  moins 

(1)  Sillimaris  American  Journal,  2«  sér.,  t.  xuv,  p.  207.  —  Zeitschrift  fur 
Chimie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  718. 
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complètement  que  les  alcalis  caustiques;  ceci  n'est  pas  toujours  exact. 
Le  cuivre  est  précipité  complètement  du  sulfate,  du  nitrate  ou  du  chlo- 
rure, lorsque  la  solution  est  assez  étendue  pour  ne  renfermer  environ 
que  i  gramme  de  métal  pour  1  litre;  l'ébullition  étant  maintenue  pen- 
dant une  demi-heure,  le  précipité  devient  brun  foncé,  grenu  et  facile 
a  laver  ;  il  ne  faut  pas  employer  un  trop  grand  excès  de  carbonate.  — 
Le  nickel  se  trouve  également  bien  précipité  dans  ces  conditions;  mais 
il  n'en  est  pas  de  même  du  cobalt.  Ce  dernier  peut  être  précipité  com- 
plètement, en  neutralisant  la  solution  par  du  carbonate  de  soude,  ajou- 
tant de  l'acétate  de  soude  et  un  hypochlorite  alcalin  et  faisant  bouillir, 
en  ayant  soin  que  la  liqueur  soit  alcaline;  l'oxyde  de  cobalt  qui  se  pré- 
cipite peut  être  facilement  lavé  et  réduit  par  l'hydrogène. 

Le  cobalt  et  le  nickel  peuvent  être  précipités  de  la  solution  concentrée 
neutre  de  leurs  sulfates,  nitrates  ou  chlorures  par  l'addition  d'acide 
oxalique  et  d'un  grand  excès  d'alcool  fort  ;  la  précipitation  est  complète, 
seulement  les  sels  alcalins  et  ammoniacaux  l'empêchent;  en  outre  le 
précipité  est  si  divisé  qu'il  ne  peut  guère  être  calciné  sans  éprouver  de 
perte.  Il  en  est  de  même  des  oxydes  de  cuivre,  de  cadmium,  de  zinc,  de 
manganèse,  de  magnésie  et  de  mercure.  Dans  les  quelques  cas  où  cette 
méthode  est  applicable,  le  mieux  serait  probablement  de  doser  l'acide 
oxalique  dans  le  précipité  par  le  permanganate  de  potasse. 

IV.  Dosage  du  manganèse  à  l'état  de  pyrophosphate.  —  Comme  la  ma- 
gnésie, l'oxyde  de  manganèse  peut  être  précipité  à  l'état  de  phosphate 
ammoniacal.  Pour  cela  on  ajoute  un  grand  excès  de  phosphate  de  soude 
à  la  solution  de  manganèse,  qui  peut  renfermer  des  sels  ammoniacaux  ; 
on  redissout  le  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique 
et  on  le  reprécipite  par  l'ammoniaque,  à  l'ébullition.  Il  se  forme  un 
précipité  blanc  semi-gélatineux  qui  devient  peu  à  peu  cristallin  et  se 
dépose  en  lamelles  brillantes,  d'un  rose  pâle.  Ce  phosphate  ammoniaco- 
manganeux  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  les  sels 
ammoniacaux.  Séché,  il  est  presque  blanc  ;<s'il  ne  Tétait  pas,  il  faudrait 
te  redissoudre  et  le  reprécipiter  en  ajoutant  de  nouveau  du  phosphate 
de  soude.  Par  la  calci nation,  il  se  transforme  en  pyrophosphate  de 
manganèse  que  l'on  pèse. 

Dosage  de  l'acide  azotique,  par  M.  NOEIANEII  (1). 

La  méthode  de  l'auteur,  applicable  aux  essais  des  salpêtres,  repose 
sur  la  solubilité  de  l'azotate  d'ammoniaque  dans  l'alcool,  même  absolu, 

(1)  Zeilschrtft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ht,  p.  6G4. 
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tandis  que  la  plupart  des  «lires  sels  ammoniacaux»  notamment  le  sul- 
fate, y  sont  iaBûkkhtes.  A  4/2  on  1  gramme  de  lessive  salpétréa ou  de 
sel  solide,  oa,  ajoute  du  sulfate d'ammoniaque  et  un  peu  d'eau;  il  *e 
forme  imœédialemeot  du  suJXato  alcalin  et  de  tfaaotate d'ammoniaque; 
e*  reprenaat  par  l'alcool,  celui-ci  se  dissout,  tandis  que  tous  les  autees 
sels  ea  présence  restent  insolubles.  A  la  solution  alcoolique  filtrée, 
oa  ajoute  de  la  potasse  pure  qui  y  produit  un  précipité  d'azotate  de 
potassa  insoluble  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  à  l'alcoaliet 
qu'on  pèse  après  dessiccation  au  bainrmarie.  Si  1a  potasse  renleraae 
un  peu  de  silice,  il  faut  reprendre  l'asotate  par  de  L'eau*  filtrer  et 
ézapore*. 

On  peut,  au.  lieu  de  peser  l'azotate  de  potasse,,  la  foire  déflagrer  avec 
du  charbon  et  du  sel  marin  et  doser  alcalimétaquemeat  le  carbonate 
4b  potasse  formé. 

0m*  1a  dosage  volnniétriçiie  de»  ferroeyanurea  et,  é&m  ferrteyanvKfm 

et  sur  le  titrage  du  permanganate  de  notasse» 

par  M.  «INTL  (1). 

On  sait  que  le  permanganate  de  potasse  transforme  le  ferrocyanuxe 
de  potassium  en  ferricyanure  ;  cette  réaction  se  prête  très-bien  au  do- 
sage volumétrique  du  cyanure  jaune  ;  on  acidulé  sa  solution  avec  de 
l'acide  sulfuriqne  et  non  avec  de  l'acide  chlorhydrique  qui  y  produit 
un  trouble  laiteux.  Une  solution  acidulée  renfermant  0*r,20  à  0*r,35  de 
cyanure  jaune  reste  limpide  quand  on  y  ajoute  du  permanganate  et 
avec  un  peu  d'habitude  il  est  aisé  de  s'apercevoir*  au  changement  de 
couleur  de  la  solution,  du  moment  oà  il  faut  cesser  l'addition  de  per- 
manganate. Mais  on  rend  la  réaction  bien  plus  sensible  en  ajoutant  à 
la  solution  de  cyanure  jaune  une  goutte  de  sel  ferriqne;  la  coloration 
bleue  ainsi  produite  disparaît  lorsque  tout  le  cyanure  jaune  se  trouve 
transformé  en  cyanure  rouge;  la  quantité  d'acide  sulfurique  A  ajouter 
*  dans  ce  cas  doit,  être  de  1  gramme  environ  par  Q*%?ô  de  cyanure  jaune. 
On  peut  également  par  ce  moyen  doser  le  cyanure  rouge,  en  transfor- 
mant d'abord  celui-ci  en  cyanure  jaune,  ce  qui  se  fait  très-facilement 
par  l'action  d'un  morceau  d'amalgame  de  sodium. 

Le  cyanure  jaune  se  prête  très-facilement  au  titrage  du  permanganate 
de  potasse  à*  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  oa  peut  l'obtenir  pur,  et 
A  cause  de  sa  grande  stabilité;  son  équivalent  offre  un  autre  avantage, 
celui  de  diminuer  beaucoup  les  erreurs  de  titrage, 

(1)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  zu  Wien.  —  Zcitschrift  fur 
analytische  Chemie%  t.  m,  p.*fa. 
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Hftflftg*  4»  l'aeitatffcwwi*  par  WL  UMJWEl*  &)r    . 

Ban***<fc*ag«  de  jfttide  nifeeuç  par  le  permanganate de  pataie»,l& 
fifede  l'opération  d*oae  Heu 4  des  ioeôrt&udes;  on  te«n» ftadtffesfti 
eo  ajoutant,  comme  l'avait  déjà  fait  Féao  4»  S*int-€iH**,  u»  «Kès  4» 
permanganate  à  k  solution  4a  nitrite;  là  métbocte  de>  ftuteu*  4SflQnr 
è*  celle  de  Péa©  de»8fciiils<5illes'  en  c*  qu'il  xt'aekfcto  quftp»ês  a?eir 
ajèutétopeimaafsafite;  de  cette  manière  Paeià>nit*e«x  tai^en  li- 
berté ne  peut  pae  se  dégager.  @n  dtoae-  ifeseès  de  permanganate  aje<ut&, 
par  une  solution  de  sulfate  ferreux. 

§h*r  lledtee  fleaiftc  <tee>Éiiwi  e*  4ep»Éa««fti 


►  par  ML  WftgTMJl  {$* 

Cette  combinaison  précipite  les  alcaloïdes  suivants  dfems  une  soî'utîow 
même  très-étendue,  additionnée  d'acide  sulfurique:  nicotine,  comme, 
pîpérine,  morphine,  codéine,  thébaïne,  narcotîne,  narcéïne,  qtrfnme, 
quinidine,  cincbonine,  strychnine,  brucine,  vératrine,  berbérine, 
atropine,  hyescyamiae,  acookine,  delpàmtnev  énaétiae,  eurarin*  et 
cytiôiae.  Ces  précipité*  sent  fliocenoeux  ethlaocs^wais devtaree&t  pour 
la  plupart  cfietalMnô.  La  quinine  et  la  strychnine,  étendues  de  ift,««fr 
partte»  df  eau,  sont  entièrement  précipitées  Ce»  précipités  eeafc  ibsoin» 
Vies  dam  Féffeer,  soluWes  dan&FaLcool,  peu  selubles  dans.  1'eaa,  sokt- 
blés  dans- un  excès»  d'iedure  deabW  Ces  eembtflflwne.  dottWe*aban* 
donnent  leur  alcaloïde  par  Ifbgkatioa  avec  ma  dissolveat  conranafcles 
après  aéàilion  dfatealS.,  Elles  oai  beaucoup*  d'analogie  avec  tes  com- 
binaisons des  atealofetoft  a*ec  les-  fodomereuvatee  et  iodobtaraé&atet 
alcalins. 

La  cembiiiaisoa  eadmique  ne  précipite  pae  les  gtecosides  ■  ?  aapygéaw 
Hue,  salteine,  sapo&tne,  eydamâne,  ononine,  digitaline,  phloryMoe» 
etc.,  ainsi  que  l^pqgdaline. 

Titrage  4e»  éther»  compote»,  par  M.  J.-A.  WAM KXYK  (3). 

L'analyse  organique  offre,  dam  bien,  des  cas,  une  garantie  insuffi- 
sant* peur  1a  pureté  dea  substances  organiques.  Ainsi  l'étnar  acétique 
par  et  Féther  acétique  mêlé  da  iQ  p.  °/o:  d'alcool  ordinale  donnant 
des-  résultai*  presque  identiques  &  la  combuatîoa» 

(U  Journal  fur  projttiscb*  Chemin tci*  p.  2X9  (|18«7),,.  n«  20.. 

non»*  afe.,  t.  lit,,  p*  572, 
(8)  Journal  of  the  Chermeat  Socmtyi  2*  séria,  fc.  ^  p.  170;  Vais  18e& 
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De  même,  il  est  impossible  de  découvrir  par  l'analyse  élémentaire  la 
présence  de  10  p.  %  d'alcool  amylique  dans  l'acétate  d'amyle. 

Uu  bon  moyen  de  s'assurer  de  la  pureté  des  éthers  composés  consiste 
4  les  saponifier  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  et  à  titrer  la  po- 
tasse a?ant  et  après  l'opération.  La  différence  indique  la  quantité  de 
potasse  consommée  par  l'étber,  et  donne  la  mesure  de  sa  pureté. 

Pour  déterminer  le  titre  de  la  potasse  alcoolique,  on  emploie  une 
solution  normale  d'acide  sulfurique  renfermant  environ  4  p.  %  d'acide. 
Le  titre  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  doit  être  d'environ 

«P.%. 

La  digestion  de  l'étber  composé  avec  la  potasse  se  fait  dans  un  ballon 
4  long  col,  ou  encore,  si  cela  est  nécessaire,  dans  des  tubes  scellés  qu'on 
chauffe  au  bain-marie.  En  général  ces  éthers  8e  décomposent  avec  une 
grande  facilité  (1). 

Mur  le»  eatuwfl  d'erreur  dan*  1*  «aeelMurimétrie  et  sur  les  meyeii» 
d'y  obTier,  par  M.  SCHE*BLEB  (2). 

La  première  cause  d'erreur  est  l'incertitude  du  pouvoir  rotatoire 
exact  du  sucre;  d'après  Clerget,  16*r,47i  de  sucre  candi  dissous  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau,  sur  une  longueur  de  200  mètres,  équiva- 
lent 4  t  mètre  de  quartz;  plus  récemment,  on  a  donné  le  nombre  16,35 
que  l'auteur  croit  le  plus  exact.  M.  Wild  a  trouvé  le  nombre  16,315, 
mais  comme  ses  pesées  sont  rapportées  au  vide,  son  résultat  sort  de 
la  pratique.  L'auteur  poursuit  de  nouvelles  déterminations. 

Pour  faire  la  détermination  saccharimétrique,  M.  Soleil  recommande 
de  dissoudre  le  sucre  dans  100  centimètres  cubes  d'eau;  M.  Ventzke 
dissout  assez  du  sucre  à  analyser  pour  que  la  solution,  à  17°,5,  ait 
une  densité  de  1,100.  L'auteur  s'est  assuré  que  cette  dernière  méthode 
ne  peut  donner  de  résultats  exacts  que  si  les  matières  qui  accompa- 
gnent le  sucre  que  Ton  pèse  ont  la  môme  densité  que  le  sucre  lui- 
même.  La  méthode  de  M.  Soleil  donne  des  résultats  bien  plus  ri- 
goureux. 

La  cause  d'erreur  la  plus  considérable,  et  la  plus  difficile  à  constater 
et  4  corriger,  réside  dans  l'appareil  lui-même  :  les  plaques  de  quartz 
«ont  difficiles  à  obtenir  exemptes  de  défauts.  Il  faut  s'assurer  que  les 
faces  de  ces  plaques  sont  bien  planes.  On  peut,  après  avoir  vérifié  le 

(1)  Un  procédé  analogue  a  déjà  été  employé  par  M.  Wurtz  (Mémoire  sur  les 
Blyoolg,  p.  37),  et  par  MM.  Bertbelot  et  Pôan  de  Saint-Gilles  (Recherches  sur 
1  affinité},  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  [3] ,  t.  lxv,  p.  404.)         (Réd,) 

<5)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.t  t.  ni,  p.  617. 
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léro  et  le  400°,  contrôler  les  degré»  intermédiaires  au  moyen  de  solu- 
tions sucrées,  d'un  titre  bien  connu.  Pour  cela  il  faut  avoir  du  sucre 
très-pur  et  tenir  un  compte  exact  de  la  température  de  la  solution. 
Pour  plus  de  rigueur,  l'auteur  a  fait  tailler  des  lames  de  quarts  à  faces 
bien  parallèles  afin  de  comparer  la  rotation  produite  par  ces  lames  arec 
les  divisions  de  l'échelle;  il  mesurait  l'épaisseur  de  ses  lames  à  Vwo&d* 
millimètre  près;  comme  Vioo  de  millimètre  de  quartz  correspond 
à  0,1  division,  il  est  facile,  avec  de  pareilles  lames,  de  contrôler  la 
graduation  de  l'échelle.  Il  faut  aussi  s'assurer  si  les  tubes  qui  reçoivent 
les  liquides  à  observer  ont  également  la  longueur  votilue,  soit 
200  millimètres. 

Une  autre  cause  d'erreur  réside  dans  la  difficulté  de  saisir  la  teinte 
sensible;  comme  l'œil  se  fatigue  à  ces  observations,  l'auteur  recom- 
mande, lorsqu'on,  éprouve  cette  fatigue,  de  porter  d'abord  les  yeux  sur 
nn  papier  coloré  en  jaune  vif,  la  couleur  complémentaire  du  rougo 
violet,  l'œil  perçoit  alors  denouveau  facilement  cette  dernière  couleur 
qui  est  celle  de  la  teinte  sensible.  ^"    ~-     - 
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l'acide  pyrophoepherique,  par  M.  €HiADJST«Wfctt> 
Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  à  une  solu- 
tion de  pyrophosphate  de  soude,  le  précipité  formé  se  redissout  dans  le 
pyrophospbate  ;  en  ajoutant  plus  de  chlorure  ferrique  il  se  forme  un 
précipité  floconneux  permanent,  mais  soluble  dans  un  excès  de  chlo- 
rure. Le  précipité  se  redissout  d'abord  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint 
le  rapport  de  2  atomes  FeCl  (2)  pour  1  atome  P^Na^O7,  puis  le  précipité 
persiste  et  va  en  augmentant  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  le  rapport 
de  4  :  1  ;  là  liqueur  ne  renferme  alors  pas  de  fer  en  dissolution.  Pour 
dissoudre  ensuite  le  précipité,  il  faut  beaucoup  de  chlorure  ferrique* 
Cette  expérience  indique  l'existence  du  sel  soluble  P*Fe*Nâ*QJ  et  du 
sel  insoluble  P*Fe*&7»  Le  premier  de  ces  sels  n'a  pas  pu  être  obtenu 
pur;  en  dialysant  le  mélange,  il  passe  du  chlorure  de  sodium  et  le  sel 
double  reste  dans  le  dialyseur  à  l'état  gélatineux. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  v,  p.  435.  —  Zeitschrift  fur  Chemh% 
l.  III,  p.  715. 

(2)Fe  =  18,0e. 
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dyilé^iietened'aèordsei^dînofitairec  mecoiofcatieslrieee;** 
t  à  ajoater  d*  sel  de  cuivre,  M«e  ferase  in  ppédpttépera*^ 
i  nert  l*Cu^7  +  M*G  qui  m  dialyse  k*s»  repèécaaKmt  qœ  le  «et 


Les  précipités  tenues  par  tes  sels  «mrenrénx,  fesreai,  rincàque,  al** 
«■mqne  et  plombique  sont  également  solubles  dans  un  excès  âëgppv 
phosphate  alcalin,  mais  parat  les  précipités  mercutàques  et  chrootà* 
qae&.  La  sels  doubles  ainsi  formés  sont  décomposés  par  le*  acides 
ainsi,  s»  l'en  «joute  un  peu  d'acide  sutnjriqne  «a  pyivpta&sfitotelkiT*- 
sodique,  il  se  précipite  du  pyrophospbatô  de  fer. 

8$k  ol/olrofrigues» —  1*  pyropbospbete  de  fer  est  ««table  <éau*  les 
acides;  mais  lorsqu'on  chauffe  ces  soîutioïïs,  a  se  forme  «n  p«étifft& 
floconneux  blaac,  semblable  au  sel  primitif  et  ayant  la  même  compiasi*- 
tieo*  mais  qui  ne  se  dissout  ptus4amles  acides  étenduB>4aadis^u*il  €% 
solafeèe^ans  rammoiriaque.  L'eau  seule  n'opère  pas  cette  tnft*ferifi*< 
tion,  il  faut  qu'il  y  ait  un  acide  libre.  Lorsque  l'acide  estafette  de p)~ 
ropbosphate,  la  transformation  a  lieu  déjà  à  30°  ou  40°.  Ce  caractère 
peut  môme  servir  de  réactif  de  l'acide  pyrophosphoreux.  On  obtient  de 
même  les  modifications  allotropiques  des  pyrophosphates  de  cuivre,  de 
zinc  et  de  protoxyde  de  fer.  Cette  allotropie  ne  parait  du  reste  pas 
s'étendre  à  l'acide  pyropbospitoriqtre  llri-ttéme,  car  si  on  le  met  en 
liberté  de  ces  sels  modifiés,  il  possède  les  mômes  caractères  que  l'acide 
ordinaire  et  peut  donner  les  pyrophosphates  ordinaires. 

f&rmoMon  âé  Tciïtde pgn^sphorique.-- fcetsqtfoii  tfr*Iteï%«irjdriue 
pfaosphoriqtie  par  utie  solotkra  de  potes**  dans  Moral  «bsofa,  il  w 
forme  du  pyrophosphate  de  pûtaeshstur  : 

PW  +  4KH0  =  P**©*  +  $&&. 

On.  ebiieni  égataftest  desp y*o  phosphates  forvqae<roa  ajoute  4e  l'oxy- 
tbienire.de  phosphore*  une  Icstiffe  eoneenteéa  de  jetasse >ou  à 4e 
l'ammoniaque  mogenwrBPnieoaoentjp^e^i^  solutions  sort  étendue» 
ileefeifee  des  phosphates  ordinaiifcs;  si  rammoniaqjy»  est  très-cea* 
centrée,  *'*est  4e  l'acide  pfrephofq>Uediesn^u&  %«  se  fowae^  commet» 
égalait  voir  L'auteur.  11  est  probable  que  la  r  éaçtian  feiresjvtiUera* 
a*  lien  an  4ea&  phases* 

2PC13^  +  KH^  s  KC1  +  HC1  +  SS§Î^ 


CV'HfflE  MINÉRALE.  Wi 

Daorcertame»  ^«tmstancTBSx  il  peut  se  former  da  métffpfrospfartei  par 
exempte  lenqu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  foxychtornre  mit  de 
rfcyéra*»  Se  portasse  ou  du  sesquitarbonate  ffamrnoniaorie  : 

*gi»ô>  +-  &&  =«©  +  p  g|# 


et  F^j-O»  +  **&  s  KC1  +  P»  *£<# 

dansée  cas  en  effet,  le  sel  acidulé  d'acide  acétique  coagule  l'albumine. 
Les  carbonates  alcalins  secs  ne  août  pas  décomposés  far  roxjoklQnwe 
de^hd^bora. 


■r  JPiiw|g«i«»  pw?  M.  GL  WUK1JU*  >(*)> 

flbtrs  extrayons  du  mémoire  de  l'auteur  les  faits  qui  nous  paraissent 
nouveaux  et  qui  compléteront  ceux  que  nous'  avons  mentionnés  suc- 
cessivement (S). 

JEtarocfibn  de  ftfidfom.  —  LïMendte  de  Freibergpeut  servir  directe* 
ment  à  rexttactftm  dé  ttnàTum  ;  on  la  brise,  on  la  grille  complètement 
au  rouge  et  on  la  lessive  à  l'eau  froide;  Ta  solution,  étant  traitée  parle 
zinc,  laisse  déposer  llhdium  &  Pétât  spongieux,  en  môme  temps  que 
lé  cadmium,  le  cuivre,  Ffersenic.  On  obtient  le  même  déptt  en  traitant 
lé  zinc  lui-Tnèhrepar  une  quantité*  d'acide  insuffisante  pour  le  dissoudre  ; 
par  un  contact  prolongé  du  zinc  en  excès  avec  la  solution,  les  métaux  plus 
électro-négatifs  que  lui  se  déposent  (le  zinc  de  Freiberg  a  ainsi  fourni 
2  p.  o/j,  dé  dgpttt  spongieux  renfermant M-raGtne  2  à  2,5  p.  °/0  <Fïn- 
dium.  €fe  )(fépôt,  mis  eu  contact  avec  dé  l'acide-  sulfurique  concentré,  s'y 
dissout  vivement  et  donne  après  Févaporation  de  l'excès  d'acide,  une 
masse  saline  blanche,  d'où  l'eau  extrait  les  sulfates  solufiTes  de  fer  [en 
petite  quantité),  do  cadmium,  dé  zinc,  de  cuivre  et  d*ïndium,  laissant 
du  vulftfte  de  plomb  insoluble.  La  solution  additionnée  d'Un*  excès 
d'ammoniaque  donne  un  précipité  d'brjdedlndiùtn  ferrugineux  quyon 
lave  jusqu'à:  ce  que  tous  les  autres  sels  soient  enlevés.  Reste  à  débar- 
rasser Vory  de  dMtrdîum  de  Toryde  de  fer.  Vbici  la  marche  que  recoin* 
mander  Fauteur,  elle  est  fondée  surla  précipitation  partielle  de  Pindiûm 
par  RtydtagènB  sulfuré  dans  une  liqueur  neutre  ou  peu  acide  :  on  dis- 
sout Foxyd&dans  l'acide  cnleThyd'rique,  on  y  ajoute  un  équivalent  de 

M**MnmPf&prëM&»e?*mieyt.i*\  p.  278  (1869),  «•31. 

miqu$+  nonv.  aàr4>it.  h,  p.  442;,  t.  m,  p.  2*2.;  U  ivâp«iD4^t.  *itp,  UO^lil 
et  gstvt.  iw,'p.  SW,  ert;  vra,  p.  tto: 
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chlorure  de  sodium,  on  évapore  et  on  calcine;  on  reprend  ensuite  par 
l'eau  et  on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on  évapore  de 
nouveau  et  on  traite  la  solution  de  ce  second  résidu  par  l'hydrogène, 
sulfuré  qui  fournit  une  nouvelle  portion  de  sulfure  d'indium  ;  après 
quatre  ou  cinq  opérations,  tout  l'indium  est  séparé.  Par  ce  moyen  il  est 
difficile  de  le  débarrasser  complètement  du  fer. 

Pour  isoler  l'indium  à  l'état  métallique,  la  méthode  par  les  flux 
occasionne  des  pertes  par  volatilisation  ;  il  vaut  mieux  opérer  la  réduc- 
tion de  l'oxyde  d'indium  par  l'hydrogène.  On  obtient  ainsi  de  petits 
globules  métalliques  qu'on  réunit  par  fusion  sur  une  couche  de  cyanure 
de  potassium.  L'hydrogène  en  excès,  qui  sort  de  l'appareil,  brûle  avec 
une  flamme  bleue,  comme  l'ont  déjà  constaté  MM.  Rèich  et  Richter.  Si 
Ton  a  à  réduire  des  quantités  notables  d'oxyde  d'indium,  on,  peut  em- 
ployer le  sodium  ;  on  fond  le  mélange  à  petit  feu  sous  une  couche  de 
chlorure  de  sodium  sec;  après  refroidissement,  on  a  un  culot  métalli- 
que, alliage  de  sodium  et  d'indium,  qu'on  prive  du  lodium,  en  partie 
par  l'action  de  l'eau,  en  partie  en  portant  le  métal  dans  une  couche 
de  carbonate  de  soude  fondu,  jusqu'à  ce  que  sa  surface  se  couvre  d'oxyde 
d'indium.  Le  sodium  se  volatilise  et  brûle. 

Propriétés.  —  La  densité  de  l'indium  à  16°,8  est  égale  à  7,421;  il 
fond  à  176*  et  est  moins  volatil  que  le  cadmium  et  le  zinc.  Outre  les 
deux  séries  déjà  connues  que  renferme  le  spectre  de  ce  métal,  l'auteur 
en  signale  deux  autres  plus  faibles,  dans  le  bleu. 

L'équivalent  de  l'indium  est  égal  à  37,8;  la  détermination  en  a  été 
faite  en  pesant  la  quantité  d'or  mise  en  liberté  par  l'action  d'un  poids 
connu  d'indium  métallique  sur  le  chloraurate  dt^odium,  plusieurs  fois 
cristallisé;  ce  chiffre  a  été  contrôlé  par  le  poids  d'oxyde  fourni  par  l'in- 
dium, d'abord  transformé  en  sulfate. 

SGU$*oxyd*&'wtium.  —  L'auteur  décrit  un  sous-oxyde  ln*0  qui  s'ob- 
tient par  la  réduction  de  l'oxyde  d'indium  à  300°;  à  200°  on  obtient  un 
produit  bleu  verdâtre  qui  parait  renfermer  ln7Oe  =  In*0  +  MnO;à 
230°  le  produit  est  gris  et  renferme  ln*0*  =  ln*0  +  4InO.  Cette  com- 
position n'est  peut-être  que  fortuite  et  il  serait  possible  que  ces  colora- 
tions intermédiaires  fussent  dues  à  la  présence  d'un  peu  de  fer.  Le 
sous-oxyde  est  noir,  pyrophoriqùe  à  chaud;  il  est  accompagné  de  glo- 
bules de  métal,  mais  ceux-ci  une  fois  séparés,  le  sous-oxyde  ne  cède 
pas  de  métal  lorsqu'on  le  traite  par  le  mercure. 

Oxyde  d'indium,  InO.  —  L'indium  ne  s'oxyde  à  l'air  que  bien  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion;  il  s'y  forme  d'abord  une  pellicule  grise 
de  sous-oxyde,  puis  là  couleur  paisse  par  plusieurs  phases,  Jusqu'à  ce 
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que  le  produit  soit  devenu  tout  à  fait  blanc.  Si  on  chauffe  brusquement, 
il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  violette,  en  émettant  des  va- 
peurs d'oxyde. 

L'oxyde  d'îndium  est  d'un  jaune  pâle,  la  chaleur  le  fait  devenir  mo- 
mentanément brun.  Celui  obtenu  par  la  calcination  de  l'hydrate  d'în- 
dium est  tantôt  friable,  mat  et  opaque,  tantôt  corné  et  translucide,  li 
parait  être  infusible  et  fixe.  Son  analyse  s'accorde  très-exactement  avec 
les  formules  InO  (In  =  37,8).  Le  précipité  que  forme  l'ammoniaque 
dans  les  sels  d'indium  est  de  Vhydrate  d'iridium  ;  si  la  précipitation  a 
lieu  à  froid,  le  précipité  est  gélatineux  et  semblable  à  l'alumine,  dont 
lise  distingue  en  ce  que,  calciné  fortement,  l'oxyde  qui  en  provient,  et 
qui  est  dur  et  translucide,  est  très-facilement  soluble  dans  les  acides» 
Lorsque  la  précipitation  a  pieu  à  l'ébullition,  il  est  bien  plus  dense  et 
fournit  un  oxyde  friable  et  opaque.  Séché  à  100°,  l'hydrate  d'indium» 
renferme  InO,HO.  Les  sels  d'indium  sont  généralement  solubles,  diffi- 
cilement cristallisables,  incolores  et  d'une  saveur  métallique  désa- 
gréable* Les  caractères  de  ces  sels  sont  déjà  décrits. 

Sulfate  d'indium.  —  Déjà  mentionné  par  MM.  Reich  et  Richter  ;  l'iri- 
dium se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  formant  dans  cet 
acide  de  petits  cristaux  blancs  opaques  qui  sont  peut-être  le  sel  anhy- 
dre. Après  expulsion  de  l'excès  d'acide  et  en  reprenant  la  masse  par 
l'eau,  on  obtient  une  solution  qui,  par  l'évaporation,  laisse  un  sirop 
incristallisable  se  desséchant  en  une  masse  gommeuse  qui  renferme 
SO»InO  +  3HO. 

Cette  eau  se  dégage  à  300°.  Calciné  plus  fortement,  ce  sel  laisse  ua 
résidu  d'oxyde  d'indium  pur. 

Azotate  iï  iridium.— Ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  acide  en  aiguilles; 
réunies  en  faisceaux;  sa  solution  neutre  cristallise  difficilement;  dessé- 
chée dansle  vide, elle  abandonne  des  lamelles  déliquescentes  renfermant 
AzO*InO  +  3HO. 

Deux  de  ces  équivalents  d'eau  se  dégagent  à  100°;  le  dernier  ne  peut 
être  expulsé  qu'en  chassant  en  même  temps  une  partie  de  l'acide;  il 
reste  alors  un  sel  basique  insoluble  dans  l'eau.  Une  forte  calcination  le» 
transforme  en  oxyde  pur. 

OxalaU  Sindwm.  —  Précipité  cristallin  qui  se  forme  par  l'addition 
d'acide  oxalique  à  une  solution  neutre  et  concentrée  d'un  sel  d'in- 
dium; plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  l'oxalate  d'indium  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  transparents  et  brillants  ayant 
pour  composition  ffCPInO  +  2HO. 

woov.  SÉB.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  CHIM.  J5 
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Sulfure  (Findàiin.  —  L'iudlum  et  le  soufre  ne  se  combinent  directe- 
ment  qu'au  rouge;  le  sulfure  ainsi  obtenu  est  iafusible  et  fixe.  On  l'ob- 
tient à  l'état  cristallin  en  chauffant  pendant  quelque  temps  au  rouge  un 
mélange  de  soufre,  d'oxyde  d'indium  et  de  carbonate  de  soude,  et  les» 
sivantla  masse  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  des  écailles  jaunes, 
brillantes,  renfermant  loS.  Le  sulfure  d'indium  se  forme  par  voie  hu- 
mide en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  acétique 
d'indium  ou  sur  une  solution  d'indium  additionnée  d'acide  tartriqne 
et  d'ammoniaque;  dans  ces  deux  cas,  la  précipitation  est  complète; 
une  solution  neutre  ou  un  peu  acide  d'un  sel  minéral  d'indium  n'est 
qu'incomplètement  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  une  solution 
acide»  ne  l'est  pas  du  tout*  Le  sulfure  ainsi  obtenu  est  jaune;  traité  pat 
le  suifhydrate  d'ammoniaque,  il  blanchit  et  se  dissout  en  partie,  mais 
d'une  manière  instable.  On  obtient  le  même  sulfure  blanc,  qui  est 
peut-être  un  suifhydrate,  en  remplaçant,  dans  les  cas  précédents,  â'hy* 
drogène  sulfuré  par  le  sulfbydiate  d'ammoniaque,  ou  en  traitant  par 
l'hydrogène  sulfuré  un  sel  d'indium  additionné  d'un  excès  de  .carbonate 
d'ammoniaque,  ce  derraer  sel  redissolvant  le  précipité  formé  d'abord. 
Desséché,  le  sulfure  d'indium  est  jaune  ou  brun,  la  chaleur  In  fait 
devenir  momentanément  plus  foncé.  Calciné  à  l'air,  il  brûle  en  laissant 
un  résidu  d'oxyde  d'indium. 

Chlorure  d'indium. .  —  L'indium  se  recouvre  dans  le  chlore  d'une  pel- 
licule* blanche;  chaulé  doucement  dans  ce  gaz,  il  se  transforme  subi- 
tement en  une  masse  brune  qui  est  peut-être  un  sous-chlorure  corres- . 
pondant  au  sous-oxyde.  Par  une  calcination  plus  forte,  ce  produit 
brun  brûle  dans  le  chlore  avec  une  flamme  verdâtre,  en  donnant  un 
sublimé  cristallin  blanc  de  chlorure  InCl.  Si  l'on  opère  cette  sublima- 
tion au  contact  de  l'air,  il  reste  un  résidu  fixe  qui  est  un  oxycJilorurè* 
Le  chlorure  d'indium  ne  cristallise  pas  par  évaporation,  mais  il  parait 
former  des  sels  cristallisés  avec  les  chlorures  alcalins. 

Comme  le  chlore,  le  brome  et  ilode  se  combinent  directement  à 
l'indium* 


dium,  par  M.  NOEULNER  {X). 

Cette  combinaison  cristallise  en  cubes  ou  e»  cubo-octaèdres  stfo» 
blés  sdanB  l'eau*  peu  solubles  dans  une  solution  acide  de  ihlonm 
stanoew,  insolubles  dan»  l'alcool.  L'analyse  de  ces  cristaux  n'a  pas 

(i)  Ztitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m»  j.  693. 
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conduit  à  la  composition  d'un  sel  double;  ils  renfermaient  1,5  p.  %  de 
chlorure  stanneux  et  97  p.  °/0  de  chlorure  de  sodium.  Il  ne  parait  donc 
pas  y  avoir  là  une  combinaison  définie. 

Sur  le  fluesilieate  de  cuivre,  par  M.  Fr.  STOLBA.  (1). 

Ce  sel,  qui  est  un  des  fluesilicates  les'pît»  remarquables  et  qui  est  à 
peine  connu,  a  d'abord  été  étudié  par  Berzelius  et  par  M.  Marignac. 
On  l'obtient  soit  par  dissolution  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  l'acide  hy- 
teiaottiicique  pur,  soit  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de 
cuivre  et  le  ffoorilicate  de  baryum.  Il  cristallise  par  l'évaporation  de  la 
solution  aqueuse  dans  le  vide*  Berzelius  donne  pour  ce  sel  la  compo- 
sition 

CuFI,SiFP  -f  7HO, 

tandis  que  M.  Marignac  ne  lui  assigne  que  6HO;  d'après  l'auteur,  il 
renferme  61/2HO,  c'est-à-dire 

2(CuFl,SiPl«)  +  13H0. 

Les  déterminations  cristallographiques  de  l'auteur  s'accordent  avec 
celles  de  M.  Marignac  :  cristaux  du  système  rhomboédrîque  pfl 
(p  :  p  au  sommet  =  125°,30')  ; 

les  faces  sont  généralement  inégalement  développées.  Ces  cristaux  sont 
quelquefois  très-volumineux  ;  ils  sont  d'un  bleu  foncé;  ils  sont  efflo- 
rescents  à  l'air  sec  et  déliquescents  à  l'air  humide;  leur  densité  est 
égale  à  2,1576  à  19*.  A  17°  il  se  dissout  dans  0,427  p.  d'eau  ;  il  est  d'au- 
tant plursoluble  dans  l'alcool  que  celui-ci  est  plus  aqueux.  Si  Ton 
ajoute  de  l'alcool  fort  à  sa  solution  dans  l'alcool  faible,  il  s'en  sépare 
une  partie  à  l'état  cristallisé,  renfermant  alors  5  1/2HO*  Chauffé  à 
100%  le  fluosilicate  de  cuivre  perd  peu  à  peu  son  eau;  chauffé  à  125% 
pendant  quatre  heures,  il  perd  66, 3  p.  %  de  son  poids,  et  le  résidu  ne 
se  dissout  plus  entièrement  dans  l'eau,  car  le  sel  a  perdu  du  fluo* 
wxe  de  silicium  en  même  temps  que  son  eau. 

L'wteut  appelle  l'attention  eur  l'utilité  que  p*»t  présente*  ce  #el 
deoU'inalffe. 

Sur  le*  mnUmiem  de  cuivre  brique»,  par  M.  REINDEI*  (2)> 

L'auteur  a  analysé  les  trois  sulfates  suivants,  obtenus,  les  deux  pre- 
miers par.  r action  de  la  potasse  sur  le  sulfate  de  cuivre  en  excès,  1$ 

&Aimrnal  fur  pnktntht  Chsmù,  U  ai,  p.  7  (1665),  *  17. 

(2)  Journaifûr  praktische  Chmie,  t.  cn,  p.  204  (1807),  n«  20,  ; 


212  CHIMIE  MINÉRALE. 

troisième  par  Faction  de  l'ammoniaque,  et  le  dernier  par  l'action  de 

l'oxyde  de  zinc  on  du  carbonate  de  soude  : 

7CuO,2S03,7HO  ss  7  J$J  j  «WBO 
7CuO,2S03,5HO  s  7gg  |  2SO* 
6CuO,230»,5HO  =  6fgJ  |  2S03 

3CuO,SO»,2HO  as  ^{JJ  J  KO»- 

Les  deux  équivalents  d'eau  qui,  dans  le  premier  sel,  sont  en  dehors 
de  la  formule/ peuvent  être  chassés  à  280*. 

Sur  le  th*llitrai,  par  H.  OTTO  (1). 

L'auteur  se  prononce  contre  l'opinion  qui  range  le  thallium  à  côté 
des  métaux  alcalins  ;  il  admet  que  le  thallium  appartient  à  la  famille 
du  plomb.  Son  principal  argument  est  le  déplacement  du  thallium  par 
le  linc.  Il  ne  croit  pas  que  les  raisons  d'isomorphisme  soient  suffisantes 
pour  le  placer  à  côté  du  potassium,  car  dans  ce  cas  il  faudrait  placer 
le  magnésium  à  côté  du  zinc  et  le  baryum  à  côté  du  plomb  (2).  L'au- 
teur voit  aussi  dans  le  verre  de  thallium  de  M.  Lamy  un  argument  en 
faveur  de  son  opinion. 

Sur  la  préparation  do  pemralfure  de  euprammoniiUBt 
par  M.  VOHIi  (3). 

Cette  combinaison  obtenue  d'abord  par  M.  Peltzer  en  faisant  agir  le 
polysulfure  d'ammonium  sur  les  sels  de  cuivre  ammoniacaux  s'obtient 
facilement  en  laissant  tomber  une  solution,  faite  à  l'abri  de  Pair,  de 
chlorure  cuivreux  dans  du  sel  ammoniac,  dans  une  solution  de  poly- 
sulfure d'ammonium  recouverte  d'une  couche  de  pétrole.  Le  liquide 
rouge-brun  qui  se  forme  ainsi,  se  remplit  bientôt  de  cristaux  rouge  ci* 
nabredela  combinaison  sulfurée.  On  peut  remplacer  le  chlorure 
cuivreux  par  un  mélange  de  chlorure  cuivrique  et  d'hyposulfite  de 
soude. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chimie,  t.  eu,  p.  185  (1867),  n«  19. 

(S)  Pourquoi  pas;  est-ce  parce  que  le  magnésium  est  plus  difficile  à  isoler  que 
1 1  sine?  Quant  à  l'argument  lire  de  la  chaleur  spécifique  et  de  plusieurs  autres 
qui  font  du  thallium  un  métal  monatomique  au  même  titre  que  le  potassium» 
l'auteur  n'en  parle  pas.  Ed.  W. 

(S)  Journal  fur  praktische  CAeoite,  t.  eu,  p.  32  (1867),  n*  17. 
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Sur  1*  préparation  de  r»eide  iodhydrique, 
par  H.  Cl.  WIÏfClULER  (l). 

Lorsqu'on  prépare  l'acide  iodhydrique  en  solution  aqueuse  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfhydrique  sur  l'iode  en  suspension  dans  l'eau,  le  sou- 
fre qui  se  forme  emprisonne  de  l'iode  et  on  éprouve  ainsi  une  perte; 
on  pare  à  cet  inconvénient  en  dissolvant  de  l'iode  dans  du  sulfure  de 
carbone  au-dessus  duquel  on  place  une  couche  d'eau  en  quantité  plus 
ou  moins  grande,  suivant  le  degré  de  concentration  que  doit  avoir  la 
solution.  11  est  bon  d'entourer  d'eau  froide  le  vase  dans  lequel  on 
opère,  à  cause  de  l'élévation  de  température  qui  se  produit.  Tout  le 
soufre  mis  en  liberté  reste  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide 
iodhydrique  est  entièrement  absorbé  par  l'eau.  Une  distillation  de  quel- 
ques instants,  de  la  couche  aqueuse,  prive  celle-ci  complètement  de 
l'hydrogène  sulfuré  qu'elle  renferme. 

Sur  le  fluesilieate  de  rubidium,  par  M.  STOLBA  (9). 

L'auteur  prépare  ce  sel  en  précipitant  une  solution  d'alun  de  rubi- 
dium par  une  solution  concentrée  de  fluosilicate  de  cuivre;  on  lave  le 
précipité  par  décantation,  car  on  ne  peut  pas  le  filtrer,  puis  on  le  sè- 
che. Il  forme  une  poudre  cristalline,  composée  de  petits  cubes  tron- 
qués. (Le  fluosilicate  de  potassium  qu'on  dit  généralement  être  amor- 
phe, est  également  formé  de  petits  cubes  lorsqu'on  le  précipite 
avec  addition  d'alcool.)  La  densité  du  fluosilicate  de  rubidium,  déduite 
de  la  densité  de  ses  solutions,  est  égale  à  3,34;  la  densité  du  sel  de  po- 
tasse est  à  2,6655.  Une  partie  de  fluosilicate  de  rubidium  exige  614  à 
625  parties  d'eau  à  20°  et  74  parties  d'eau  à  100*  pour  se  dissoudre  (ce- 
lui de  potassium  en  exige  835  parties  à  20*  et  105  parties  à  100*).  Il  est 
plus  soluble  dans  les  liqueurs  acides. 

Le  dosage  du  fluosilicate  de  rubidium  peut  se  faire  par  l'acidimétrie 
comme  celui  du  sel  de  potassium  (Voy.  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  iv,  p.  116); 
seulement  il  est  bon  d'employer  de  la  chaux  au  lieu  de  potasse;  cette 
méthode  de  dosage  se  prête  à  l'analyse  de  la  plupart  des  sels  de  rubi- 
dium. 

(1)  Journal  f&r  prakiitche  Chemie,  t.  eu,  p.  33  (1867),  n<>  17. 
(t)  Journal  fur  prahUsche  Chimie,  t.  eu,  p.  1  (1867),  rfi  17, 
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Bar  1»  prép*ra*ioB  de»  Ipmwhmi,  par  M.  Aug.  FAUST  (1). 

On  prépara  4 'abord  du  bromure  de  soufre  en  mélangeant  dans  an 
ballon  2©  parties  de  fleur  de  soufre  et  240  parties  de  brome;,  ce  bro- 
snure  étant  versé  peu  à  peu  dans  ud  lait  de  chaux  donne  du  sulfate  et 
du  bromure  de  calcium: 

2«4r«  +  &£a^  =  6€eBi*  +  ftCMUM, 

Ou  filtre  la  solution,  on  la  concentre  et  on  précipite  par  l'alcool  le  sul- 
fate dé  chaux  dissous.  La  liqueur  étant  évaporée  à  sec  donne  le  bromure 
de  calcium  pur  ;  la  méthode  est  encore  plus  simple  si  l'on  remplace 
la  chaux  par  la  baryte.  Le  bromure  ainsi  obtenu  peut  servir  à  la  pré- 
paration des  autres  bromures,  par  double  décomposition» 

Sur  1*  réduction  de*  *el*  cuivrique*  par  le*  sel*  ferreux, 
par  M.  WEITO  (2). 

Le  sulfate  ferreux  en  excès  transforme  le  sulfate  de  cuivre  additionné 
d'acide  tartrique  et  de  potasse  en  cuivre  métallique;  cette  réduction  se 
fait  â  froid  et  est  complète  après  trois  semaines.  Si  Ton  remplace  la  po- 
tasse par  du  earbonate  de  soude,  ou  l'acide  tartrique  perde  l'acide  ci- 
trique, il  y  a  également  réduction,  seulement  il  se  forme  un  peu  d*ory- 
dule  de  cuivre  en  même  temps  que  du  cuivre  métallique. 

L'acide  humique  donne  lieu  à  une  réduction  analogue?  il  empêcfie 
comme  f  acide  tartrique  la  précipitation  des  sels  de  cuivre  par  le  po- 
tasse, et  n'en  opère  pas  à  lui  seul  la  réduction,  mais  en  présence  d'un 
sel  ferreux  il  y  a  production  d'oxydule  de  cuivre  et  de  cuivre  métalli- 
que; l'expérience  a  été  faite  avec  une  solution  de  terreau  dans  de  la 
soude. 

Enfin  il  y  a  également  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  en  faisant  agir 
du  sulfate  ferreux  sur  du  sulfate  de  cuivre  en  présence  de  chaux,  sans 
matière  organique» 

(1)  Ârekw.  dtr  PAarmacto,  t.  axcu,  p.  216.  ~  ZiiUchrift  fêr  Chvuitr  SOI*. 
1er.,  t.  m,  p.  730. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  623. 
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»  v»  nouYeau  mimerai,  la  «ryophyllite,  par  M.  COOKB  (1). 

L'auteur  a  trouvé,  accompagnant  la  danalite  dans  le  granité  de 
Rokport,  deux  variétés  de  mica,  la  lépidomélane  et  une  nouvelle  variété, 
la  cryophylHte.  La  cryophylHte  se  présente  en  longs  prismes  à  six  pans, 
offrant  un  clivage  parallèle  à  la  base  et  deux  axes  optiques  faisant 
entre  eux  un  angle  de  55  à  60°.  Ces  prismes,  d'après  la  manière  dont 
ils  sont  groupés  et  d'après  le  caractère  de  leurs  anneaux,  appartien- 
nent au  système  rhomboïdal  droit.  Ce  minéral,  suivant  le  grand 
axe,  est  vert  émeraude  et  translucide  seulement  en  lames  minces; 
suivant  les  axes  secondaires,  il  est  brun.  Dureté  =  2  à  2,5.  Densité 
=  2,909. 

La  cryophylHte  fond  très-facilement  au  chalumeau  ;  vue  au  spectro- 
scope,  elle  donne  la  réaction  de|la  potasse,  de  la  lithine,  de  la  soude  et  du 
rubidium  (faiblement).  Chauffée  dans  un  tube,  elle  change  de  couleur; 
traitée  par  le  bisulfate  dépotasse,  elle  donne  de  l'acide  fluorhydrique. 
Les  acides  minéraux,  même  étendus,  l'attaquent  et  laissent  un  résidu 
de  silice.  L'oxygène  de  Pacide  est  à  l'oxygène  de  la  base  comme  2:1, 
ce  qui  conduit  à  la  formule  générale  ROSiO«ou  (3/2R01/2EW)8)  3SÎO*. 
Ce  rapport  n'a  encore  été  trouvé  dans  aucun  mica.  La  lépidomélane 
qui  accompagne  la  cryophyllite,  dans  les  feldspaths  compactes,  lui  res- 
semble beaucoup  au  premier  abord.  Mais  son  clivage  est  plus  difficile 
Densité  =  3,169.  Dureté  =  3.  Fusible  au  chalumeau,  elle  donne  un 
émail  très-magnétique.  Elle  renferme  beaucoup  moins  de  fluor.  Voici 
sa  composition,  en  moyenne,  en  môme  temps  que  celle  de  la  cryo- 
phyllite : 

Silice 

Fluor  are  de  silicium 

Alumine 

Oyyde  de  manganèse 

Oxyde  ferrique 

Oxyde  ferreux 

Magnésie 

Potasse 

Lithine 

Soude 

Oxyde  de  rubidium       , 

Eau  —  1,50 


Cryophyllite. 

Lépidomélane. 

51,50 

3i»,65 

3,42 

0,62 

16,76 

16,72 

0,34 

0,60 

1,97 

12,10 

8,00 

17,50 

0,76 

0,63 

13,15 

10,65 

4,06 

0,59 

traces. 

traces 

(i%,  Siltim*  Àmeric.  Journ.,  %•  sér.,  t.  iuh/  p.  217.  —  Journal  fur  preùimhe 
C hernie  %  t.  ci,  p.  468  (1837),  n°  16. 


216  CHIMIE   ORGANIQUE. 

La  composition  de  la  lépidomëlane  conduit  à  la  formule  générale 
2RO,SiO*  ou  (3RO,R*0*)  3SiO*. 

Le  granité  de  Rockport  renferme  en  outre  de  Yalbite  et  du  malacon. 
Ce  malacon,  qui  à  la  forme  du  zircon  d'Expailly,  a  une  densité  de  3,985 
à  4,04.  La  dureté,  avant  la  calcinât  ion,  est  de  5  à  5,5,  et  après  la  cal- 
cination,  de  7  à  7,5.  Il  renferme,  d'après  les  analyses  de  l'auteur, 
27,90  p.  %  de  silice  ;  66,93  de  zircone  ;  2,57  d'oxyde  ferrique  et  de  man- 
ganèse et  2,19  d'eau.  Cette  composition  diffère  de  celle  trouvée  par 
M.  Scheerer  et  par  d'autres  auteurs  ;  l'auteur  attribue  cette  différence  à 
un  commencement  de  modification  éprouvée  par  le  minéral;  il  n'a  pu 
y  trouver  d'autres  oxydes  terreux  ni  d'acide  titanique. 
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Sur  l'exymilfiire  de  carbone,  par  ML  O.  THAIV  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'oxyde  de  carbone  avec  de  la  vapeur  de 
soufre  en  excès  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  faible,  il  se  forme 
del'oxysulfure  de  carbone,  COS,  gazeux,  mélangé  d'oxyde  de  carbone  en 
assez  grande  quantité.  Ces  deux  gaz  ne  peuvent  être  séparés.  L'oxy- 
sulfure  de  carbone  exposé  pendant  quelque  temps  à  une  chaleur  in- 
tense se  réduit  en  ses  éléments,  c'est-à-dire  en  CO  et  S  ;  cette  circons- 
tance né  permet  pas  de  préparer  COS  à  l'état  de  pureté  par  le  pro- 
cédé indiqué. 

On  sait  que  l'hydrate  d'acide  cyanique  s'empare  des  éléments  dé 
l'eau  en  présence  des  acides  faibles,  et  se  transforme  en  acide  carbo- 
nique et  ammoniaque  : 

(CO)"  HAz  +  H*0  =  H3  Az  -f  CO*. 

Par  une  réaction  analogue,  l'acide  sulfocyanique  fournit  avec  les 
acides  faibles  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxysulfure  de  carbone  : 
(CS)*  HAz  +  H*0  =  H*Az  +  CSO. 
On  fait  usage  d'acide  sulfurique  pas  trop  étendu  (2). 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  Supplém.  t.  V,  p.  236  (1867).—  Voir 
le  mémoire  de  M.  Berthelot,  dans  ce  volume,  p.  6. 

(2)  Dans  ce  cas,  et  surtout  si  on  chauffe,  une  grande  quantité  d'acide  sulfocya- 
nique est  transformé  en  acide  persulfocyanique.  Il  reste  à  savoir  si  on  peut 
éviter  cette  transformation,  ou  s  il  est  possible  de  préparer  le  gaz  COS  avec  l'a- 
cide persulfocyanique. 
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Voici  les  détails  de  la  préparation  :  On  introduit  dans  un  mélange 
refroidi  de  3  volumes  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  4  volumes 
d'eau,  du  sulfocyapate  de  potassium  pulvérisé,  tant  que  la  masse  reste 
liquide.  Le  dégagement  de  gaz  s'effectue;  s'il  est  trop  violent  on  re- 
froidit; s'il  se  ralentit  plus  tard,  il  suffit  de  chauffer  un  peu  et  d'agiter. 
Oe  cette  manière  on  obtient  un  courant  gazeux  continu.  On  purifie  le 
gaz  en  lui  faisant  traverser  des  tubes  en  U,  dont  le  premier  renferme 
du  coton  imprégné  d'oxyde  de  mercure  humide  pour  absorber  les 
acides  prussique  et  formique  qui  accompagnent  COS;  le  second,  du 
caoutchouc  non  vulcanisé  coupé  en  très-petits  morceaux  pour  retenir 
ie  sulfure  de  carbone,  et  le  troisième,  du  chlorure  de  calcium.  Le  gaz 
est  recueilli  sur  du  mercure  qu'il  n'attaque  qu'autant  qu'il  est  humide 
et  qui  se  sulfure  alors. 

COS  a  une  odeur  non  désagréable,  rappelant  à  la  fois  l'acide  car- 
boQique,  les  résines  aromatiques  et  le  sulfure  de  carbone.  Cette  odeur 
se  rapproche  de  celle  qu'exhalent  les  eaux  sulfureuses  naturelles  char- 
gées d'acide  carbonique. 

L'eau  absorbe  environ  un  égal  volume  de  CSO  et  prend  alors  la 
môme  odeur  particulière  que  présente  le  gaz.  Le  goût  de  la  solution 
saturée  est  d'abord  franchement  sucré,  ensuite  sulfureux,  rappelant 
l'hydrogène  sulfuré  et  l'anhydride  sulfureux.  Après  quelques  heures, 
la  solution  aqueuse  prend,  par  suite  de  l'action  décomposante  de  l'eau, 
une  odeur  prononcée  d'hydrogène  sulfuré.  Densité  du  gaz  ==  2,1046. 
L'action  de  COS  sur  le  tournesol  est  moins  prononcée  que  celle  de  COs, 
il  le  colore  faiblement  en  rouge-violet. 

Lorsqu'on  allume  ce  gaz,  il  brûle  avec  une  belle  flamme  bleue,  peu 
éclairante,  en  donnant  CO*  et  SO*.  U  s'enflamme  facilement,  une  allu- 
mette présentant  quelques  points  en  ignition  suffisant  pour  le  faire 
brûler.  Il  éteint  les  corps  en  combustion.  Par  la  combustion  incom- 
plète, il  se  produit  un  dépôt  de  soufre. 

Mêlé  avec  un  volume  et  demi  d'oxygène,  il  se  forme  un  mélange  dé- 
tonant; additionné  de  sept  volumes  d'air,  le  gaz  brûle  tranquillement, 
sans  faire  explosion. 

L'hydrate  de  potassium  ainsi  que  d'autres  hydrates  alcalins  absorbent 
le  gaz,  mais  un  peu  moins  vite  que  CO2.  La  décomposition  a  sans  doute 
lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

COS  +  4KHO  =  K«C03  +  K*S  +  2H*0. 

Une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  absorbe  également  le 
gaz,  mais  beaucoup  plus  lentement.  Le  gaz  produit  dans  l'eau  de  ba- 
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ryte  et  de  chanx  un  précipité  de  carbonate,  et  il  reste  en  dissolution 
dn  sulfure  alcalin.  L'acétate  de  plomb  basique  donne  d'abord  un  pré- 
cipité blanc,  qui  bientôt  passe  au  gris-brun.  Les  solutions  neutres  ou 
acides  des  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  cuivre  ne  sont  pas  altérées  par 
ce  gaz. 

Le  chlore  gazeux  ainsi  que  l'acide  azotique  fumant  n'ont  pas  d'ac- 
tion à  la  température  ordinaire.  Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  du 
mercure  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz,  il  se  forme  un  peu  de  HgS. 
Le  sodium  dans  les  mêmes  circonstances  se  recouvre  déj*,ala  tempe» 
rature  ordinaire,  d'une  croûte  blanche  qui,  à  chaud,  fond  et  se  fonce. 
Chauffé  au  rouge  faible,  le  sodium  prend  feu  et  brûle  ensuite  avec 
une  flamme  brillante,  en  faisant  explosion  et  en  donnant  une  masse 
noire  facilement  fusible,  qui  renferme  du  charbon,  du  carbonate  et  du 
snlfure  de  sodium.  Le  cuivre,  l'argent  et  le  fer  à  l'état  de  division  dé- 
composent également  le  gaz  à  la  chaleur,  sans  qu'il  y  ait  dépôt  de 
soufre. 

Lorsqu'on  fait  passer  GSO  sur  du  mercure  diéthyle  faiblement  chauffé 
dans  un  ballon,  il  se  forme  du  mercure  métallique  en  même  temps 
qu'une  faible  explosion  a  lieu  ;  il  se  produit  un  liquide  jaunâtre  d'ace 
odeur  alliacée  ;  ce  liquide  est  probablement  du  thiopropionate  d'é- 
thyle  (1). 

Sur  le  chlorure  de  carbone  de  Jnlin,  par  H.  H.  BASSET  (2). 

Le  chlorure  de  carbone,  comme  l'a  supposé  M.  H.  Mû  lier,  est  iden- 
tique avec  la  benzine  hexachlorée.  L'auteur  l'a  préparé  en  faisant 
passer  des  vapeurs  de  chloroforme  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  ;  le  produit,  demi-solide,  fut  desséché  au  bain-marie, 
épuisé  par  l'alcool  faible,  et  repris  par  tin  mélange  de  benzine  et  d'al- 

(1)  L'auteur  pense  que  ce  gaz  est  assez  répandu  dans  la  nature.  Mais  comme 
il  est  facilement  décompcsé  par  l'eau  en  CO*  et  H*S,  il  est  probable  que  ce  gaz 
a  été  confondu  avec  ses  produits  de  décomposition.  Il  parait  que  le  gaz  se  ren- 
contre dans  une  source  thermale  en  Hongrie,  à  Harkany,  dans  le  comitat  de 
Baranya.  C'est  une  source  artésienne,  dont  la  température  est  62°,5  centigr.,  et 
qui  dégage  un  gaz  inflammable;  elle  ne  renferme  pas  de  composé  suif  are  autre 

Sue  CSO,  mais  beaucoup  de  silice.  Il  semble  aussi  que  la  source  sulfureuse  froide 
e  Parad,  en  Hongrie,  renferme  CSO  et  doive  son  odeur  sulfureuse  à  la  décom- 
position de  ce  gaz. 

Le  fait  de  la  décomposition  lente  de  CSO  explique  pourquoi  les  eaux  sulfu- 
reuses n'ont  pas  l'odeur  bien  prononcée  de  H'S  à  la  source  môme  et  ne  ta  pré- 
sentent que  quelque  temps  plus  tard.  D'autres  sources  sulfureuses,  ainsi  que  les 
émanations  sulfureuses  des  volcans,  et  peut-être  aussi  les  substances  organiques 
en  putréfaction,  renferment  probablement  ce  gaz. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society  %  t.  v,  p.  443,  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
•  III,  p.  732. 
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cool  pour  le  faire  cristalliser.  Pour  l'obtenir  incolore,  il  faut  le  purifier 
par  sublimation.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  *0,06;  la 
théorie  exige  pour  la  formule  -G^Ct6  le  nombre  9,86.  Il  donne  lieu  aux 
mômes  réactious  que  la  benzine  hexachlorée.  Ces  deux  produits  Sd£~ 
dent  à  231°  (corrigé)  et  se  concrètent  à  320°. 

Oxydation  de  l'aleoal  amylique,  par  M.  A.  CLAUJi  (1). 

De  l'alcool  amylique  pur  fut  introduit  dans  une  éprouvelte  à  pied 
avec  «on  volume  d'eau,  au-dessous  de  laquelle  on  fit  tomber  unecouche 
un  peu  plus  considérable  d'acide  azotique  de  1,5  de  densité;  après 4  mois 
la  coucbe  supérieure  d'alcool  amylique  avait  considérablement  dimi- 
nué, et  l'odeur  de  cet  alcool  avait  fait  place  à  celle  du  valérate  d'amyie. 
Le  produit  distillé  fournit  cet  éther,  avec  de  Teau,  de  l'acide  azotiqtie 
et  une  petite  quantité  ^d'acide  valérique;  le  résidu  donna  des  cristaux 
d'acide  oxalique  coloré  en  jaune. 

fin*  le  trUnlfocarbanate  d'aeétonium,  par  91.  M (JUfrER  (2). 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  et  le  sulfure  de  carbone  sur  l'acétone, 
M.  Hlasrwetz  a  obtenu  des  cristaux  jaunes  qui  renferment  : 

C30H5*ÀZ»S» 

et  qui,  d'après  lui,  peuvent  être  considérés  comme  une  combinaison 

de  sulfocyauate  d'acétonyle 

CWCAzS 

et  de  sulfocarbamate  d'acétonyle 

C*H*Àz*S»,2Cni«S, 

l'acétone  C3H«0  étant  de  l'oxyde  d'acétonyle  C*IP,  M.  Staedeler  a  assigné 

à  ce  composé  la  formule 

C*°H"A**S*,H'S, 

en  donnant  au  corps  Cf0H*8Az9S*  le  nom  de  carbothiacétonine* 

Pour  chercher  à  approfondir  la  constitution  de  ce  composé,  Fauteur 
a  recherché  l'action  qu'exercent  isolément  sur  l'acétone  tes  produits 
de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfure  de  carbone.  Ce»  deux 
derniers  corps  donnent  du  sulfocarbonate  d'ammonium  (AzH*)*S,CS!; 
feNlfbcarbonate  CH*(AzB*)AzS*  et  le  composé  CAzS.AzH*.  Ce  dernier 
ne  réagit  pas  sur  l'acétone;  le  sulfocarbamate  produit  un  corps  dont 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  en,  p.  384  (1 867),  n°  i2. 

CS  Journal  fur  praktische  Chemie  %  t.  ci,  p.  401  (1807),  n°  15.  —  C  =*  11 
0  =  iG;S=W. 
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il  sera  question  un  peu  plus  loin.  Quant  à  (AzH4)>S,CS*,  il  se  dissout 

dans  l'acétone  qu'il  transforme  dans  le  composé  de  M.  Hlasiwefz. 

Si  ce  dernier  composé  avait  la  formule  que  lui  assigne  M.  Staedeler, 
il  devrait  perdre  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  &  froid;  il  vaut  mieux  l'envisager  comme  du  sulfocarbonate 
d'acétonium  : 

<c»H"Az*)S,cs*  =  SAzj|s»; 

c'est  du  sulfocarbonate  d'ammonium  dans  lequel  (AzH4)*  est  remplacé 
par  l'acétonium  C*HwAz>;  sa  formation  s'explique  alors  par  Té* 
quation  : 

(AzH*)*S,CS*  +  3C3H«0  =  (C«H*°Az*)S,CS«  +  3H*0, 
et  l'action  de  l'acide  chlorbydrique  est  alors 

(C»H»Az*)S,CS*  +  2HC1  =  H*S,CS*  +  2HCl,(?H»Az» 

à  chaud,  H*S  se  dégage.  La  base  de  ce  composé  est  donc  l'acétonine 
qui  doit  se  former  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acétone. 

L'auteur  a  cherché  à  réaliser  cette  formation  et  il  a  obtenu,  en  pe- 
tite quantité,  il  est  vrai,  de  l'oxalate  d'acétonine 


&$y  ^ + 2H8°- 


Ce  même  sel  se  forme  lorsqu'on  traite  le  composé  de  M.  Hlasiwetz 
par  l'acide  oxalique;  il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  assez  volumi- 
neux; additionné  de  HC1  et  de  chlorure  de  platine,  il  donne  un  sel 
double  très-soluble  et  cristallisable  C9H*>Az2Ci',PtCi'.  Ses  solutions 
traitées  par  de  la  potasse  donnent  un  composé  très-instable,  alcalin, 
mais  dont  il  n'est  pas  possible  d'isoler  l'acétonine.  En  somme,  le  com- 
posé de  M.  Hlasiwetz  doit  être  considéré  comme  renfermant 


(CS)*  )S2. 


C»H*oàz* 


il  s'agit  seulement  d'expliquer  comment  M.  Hlasiwetz  y  a  pu  trouver 
du  sulfocyanogène.  D'après  l'auteur,  ce  dernier  n'est  qu'un  produit  de 
décomposition. 

Le  sulfocarbonate  d'acétonium  est  soluble  dans  l'acétone  et  dans 
l'alcool.  Il  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  l'acide  azoti- 
que l'oxyde  vivement;  l'eau  bouillante  le  décompose  en  donnant  les 
produits  de  décomposition  de  l'acétone,  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  la 
solution  retient  CAzS.AzH*. 

Par  l'action  du  sulfocarbonate  et  du  sulfocarbamate  d'ammonium  sur 
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l'aldéhyde  acélique  et  sur  l'aldéhyde  benzoïque,  il  se  forme  de  la  car- 
bothialdine  et  le  composé  renfermant,  d'après  M.  Quadrat,  CAzS.C7H5; 
d'après  l'auteur  ces  composés  sont  des  sulfocarbamates  de  bases  non 
encore  isolées. 

Action  de  l'éthylène  «ur  l'aeide  chlorosulfurique, 
par  M.  V.  BAVNSTABK.  (1). 

L'acide  chlorosuiïurique  -S-Q2(H^)Cl  absorbe  l'éthylène  avec  produc- 
tion de  chaleur  et  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  Ton  favorise 
la  réaction  en  chauffant  à  80°,  il  se  forme  une  huile  brune  épaisse  qui, 
traitée  par  l'eau,  fournit  de  l'anhydride  iséthionique  et  un  nouvel  acide 
•G*H*£~&6.  Le  premier  forme  de  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
240°  en  se  décomposant;  à  100°,  l'eau  le  transforme  en  acide  iséthio- 
nique. 

L'anhydride  C?H*£-Q5  forme  des  flocons  qui  se  réunissent  par  la  des- 
siccation en  une  masse  fibreuse  et  élastique  se  décomposant  à  140° sans 
fondre. 

L'acide  -€r?H*£~Q*  forme  une  masse  sirupeuse  cristallisable  par  le  re- 
pos. Son  sel  ammoniacal  €sH7-S-&*AzH4  forme  des  aiguilles  blanches;  le 
sel  de  baryum  (€!*H7£~&6)9&-a,  de  grandes  aiguilles  groupées  concen* 
triquement.  Les  sels  de  sodium,  de  plomb  et  de  cuivre  sont  également 
cristallisables. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'éthylène  dans  de  l'acide  chlorosulfu- 
rique  refroidi,  celui-ci  en  absorbe  deux  molécules  et  il  se  forme  une 
huile  jaune,  d'une  odeur  très-pénétrante,  qui  se  décompose  par  la  dis- 
tillation. Traité  par  l'eau,  ce  produit  donne  un  liquide  oléagineux, 
d'une  forte  odeur  d'essence  de  moutarde;  il  se  dégage  du  chlorure 
d'élhyle,  et  l'eau  se  charge  d'acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 

Le  liquide  oléagineux  bout  à  !54<>  et  a  pour  composition  : 

€*H**0*C1. 

Chauffé  avec  de  l'eau,  en  vases  clos,  tout  le  soufre  se  sépare  à  l'état 
d'acide  sulfurique  ;  les  trois  quarts  environ  du  chlore  se  transformant 
en  acide  chlorhydrique,  et  le  reste  en  chlorure  d'éthyle.  Chauffé  avec 
de  l'alcool  absolu,  il  se  forme  en  outre  de  l'acide  éthylsulfurique  et  de 
l'éther.  Mélangé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  s'échauffe,  donne  du 
chlorure  et  du  sulfate  de  potassium,  ainsi  qu'un  sel  organique. 
Le  composé  £*HNB-03C1,  exposé  à  l'air,  perd  peu  à  peu  son  odeur  et 

(1)  Zeitsckrtft  fur  Chemie,  nouv.  sér.t  t.  m,  p.  506. 


222  CHIM1K  ORGANIQUE. 

se  sépare  en  deux  couches;  la  couche  inférieure  est  de  l'acide  sulfuri- 
que  ehargé  de  chlore,  la  couche  supérieure  est  un  liquide  épais,  .se 
décomposant  par  la  distillation  et  donnant  à  100°,  avec  l'eau,  de  l'acide 
iséthionique;  il  a  pour  composition  ^4Hlo5-0^5. 

Le  liquide  £*H5S~Q3C1,  traité  par  l'ammoniaque  sèche/  donne  du  sel 
ammoniac  et  de  grandes  tables  déliquescentes  renfermant 

£*H7A&&0* 

et  donnant  avec  la  potasse  de  l'ammoniaque,  de  l'étbylamine   el  d& 
l'éthionate  de  potassium. 
L'auteur  poursuit  l'étude  de  eer composés» 

Sur  1»  iNtoieité  de  l'acide  tartrique,  par  M.  PEBKOT  (1% 

Action  du  chlorure  de  benzopîe  sur  les  éthers  iartrique  et  paratartriqBe. 
—  L'éther  tartrique,  traité  à  chaud  par  du  chlorure  de  benzoyle,  donne 
un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  le  produit  de  la  réaction  fournit, 
après  neutralisation,  une  huile  visqueuse  qui»  purifiée  par  un  lavage 
à  l'eau  et  une  dissolution  dans  l'éther,  forme  un  liquide  incolore  avant 
pour  composition  2(«2H'),-£*H3(£7H'4)4*.  Abandonné  dans  l'eau 
pendant  deux  ou  trois  semaines,  ce  produit  s'est  converti  en  une  masse 
de  cristaux  incolores  qui,  exprimés  et  comprimés  dans  du  papier,  pré- 
sentaient l'aspect  de  la  cire*  C'est  l'éther  bènzotartrique;  il  fond  à  64° 
et  éprouve  facilement  le  phénomène  de  la  surfusion.  Il  cristallise  en 
prismes  transparents  plus  denses  que  l'eau  ;  il  est  distittable  sans  dé- 
composition; soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
il  ne  se  dissout  que  fort  peu  dans  Veau  bouillante;  cette  solution,  lé- 
gèrement amène,,  laisse  déposer  l'éther  en  petits  prismes  par  le  refroi- 
dissement. 

La  potaâse  aqueuse  parait  sans  action  sur  cet  éther;  le  sodium  en 
dégage  de  i'hvdtfogène  et  parait  former  une  combinaison  sodée»  Une 
solution  alcoolique  d'ammoniaque  le  décompose  lentement  en  don- 
nant probablement  de  la  benzamide,  de  la  tartramide,  de  la  benzo- 
isrtramide  et  de  l'alcool. 

On  ne  réussit  pas  k  remplacer  un  second  atome  d'hydrogène  de 
Pktrdè  tartrique  par  du  benzoyîe. 

Le  chlorure  de  benzoïle,  en  réagissant  sur  l'éther  paratartrique, 
dtfrinè  de  l'éther  benzoparatartrique,  isomère  avec  le  précédent,  mais 
cristallisant  moins  facilement  et  fusible  à  57*. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ,  t.  v,  p.  138.  —  Zeitsehrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  t.  m,  p.  245. 
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Ac&m  de  la  pétasse  alcoolique  sur  l'éiher  benzotartrique.  —  Si  la  po- 
tasse est  concentrée  et  eu  excès,  il  se  forme  du  tartrate,  du  benzoate  et 
de  l'alcool;  si  elle  est  étendue  et  en  quantité  insuffisante  pour  opérer 
la  décomposition,  il  se  forme  du  monéthylbenzotartrate  de  potas- 
sium, dont  on  peut  mettre  l'acide  en  liberté  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  sel  ;  la  liqueur  qui  se  sépare  ainsi  laisse  déposer 
dans  le  vide  4e  beaux  cristaux  qui  renferment 

L'acide  éraylfcefKotartrîqiie  est  peu  soluble  dans  Peau,  très-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  eaux  mères  renferment  l'acide  benzo- 
taftrique  de  M.  Dessaignes. 

Action  du  chlorure  de  saçcinyie  sur  tèiker  taririft*.  — -  En  cbanffant 
ces  deux  corps  dans  le  rapport  de  X  molécules  du  premier  pour  t  du 
second,  il  y  a  un  dégagement  de  gaz  et  il  se  forme  un  éther  succvno- 
tartrique,  par  suite  du  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène  de 
deux  molécules  d'éther  taririqoe  par  un  radical  succiayle  : 

L'êfberstrccînotartrique  est  i*n  lfqurde- épais,  jaunâtre,  trèsHsotable 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  fl  se  décompose  par  la  distillation. 

Action  au  chlorure  tfacètyle  sur  V éther  benzotartrique.  — Ces  dfeu* 
corps  ont  été  chauffés  en  proportions  équivalentes  pendant  quelques 
heures  vers  190*;  en  ouvrant  les  tubes  il  y  a  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique;  le  produit  oléagineux  de  la  réaction,  lavé  à  Peau  et 
dissous  dans  l'éther,  a  donné,  après  neutralisation  et  évaporation,  un 
liquide  incolore,  très-épais,  plus  dense  que  l'eau,  très- soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  (Test  Téther  acétobenBotartrique 

la  potasse  alcoolique,  le  dédouble  en  alcool,  acétate,  benzoate  et  tar- 
trate de  potassium. 

Action  duthlorured'acétyle  sur  l'éther  tartrique.  —  La  réaction  a  lieu 
à  la  température  ordinaire  entre  ees  deux  corps,  molécule  à  molécule,, 
et  il  se  fora»  de  r  éther  acétyle-tartrique  («ra*)>«PH*(€W«)«*  qu'on 
purifia  comme  le  précédent  ;.  c'est  tne  huile  incolore,  plus  dense  que 
l'eau,  légèrement  soluble  et  ddcompoaable  par  la  distillation.  Il  est 
neutre  et  d'una  sapeur  axnère.  L'ammoniaque  bouillante  le  décomM 
pose;  par  l'évaporation  de  la  liqueur  il  reste  un  sirop  jaunâtre,  d'une 
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saveur  amère  et  brûlante.  Traité  par  le  chlorure  de  benzoyle,  il  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  et  un  liquide  épais,  probablement  de  Vèther 
benxoylacityltaririque.  Le  sodium  se  combine  à  cet  éther  en  dégageant 
de  l'hydrogène. 

En  employant  deux  molécules  d'aeétyle  on  obtient  l'éther  diacétyl- 
tartrique,  sur  lequel  le  sodium  n'a  pas  d'action, 

V éther  paratartrique  donne  de  môme  un  éther  monoacétylique  et 
un  éther  diacétyltartrique  ;  ce  dernier  fond  à  50°o,  et  distille  à  298°  en 
éprouvant  une  légère  décomposition;  il  estsoluble  en  toute  proportion 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fais- 
ceaux de  petites  aiguilles  ou  en  prismes  courts  et  brillants. 

Action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  tartrique.  —  Le  chlorure  d'acé- 
tyle,  en  agissant  sur  l'acide  tartrique  sec,  donne  de  l'anhydride  dtocé- 
tyUartrique;  l'acide  paratartrique  sec  se  comporte  de  môme.  Ce  der- 
nier cristallise  bien  et  ressemble  à  son  isomère  ;  il  fond  à  126*.  L'anhy- 
dride diacétyltartrique  attire  l'humidité  de  l'air  pour  se  transformer 
en  acide  diacétyltartrique  qui,  desséché  dans  le  vide,  forme  une  masse 
déliquescente,  transparente  et  gommeuse.  Les  alcalis  le  dédoublent  à 
chaud  en  acétate  et  tartrate.  Il  est  bibasique,  ses  sels  sont  solubles  et 
difficiles  à  isoler*  Le  sel  de  sodium  est  cristallin  et  déliquescent,  ainsi 
que  le  sel  neutre  de  potassium.  Le  sel  acide  de  potassium  HK/G8H*&*  est 
une  poudre  cristalline  très-soluble,  mais  non  déliquescente,  à  réaction 
très-acide.  Le  sel  de  calcium  -Ga^-CPIPO8  forme  une  masse  amorphe  et 
déliquescente.  Le  sel  barytiqxie  £-a,€*H&&*  cristallise  en  longues  ai- 
guilles déliées  de  sa  solution  sirupeuse;  il  est  extrêmement  soluble 
et  déliquescent  Le  sel  de  cuivre  €u,-G8H*-Q*  est  bleu,  cristallin  et  très- 
soluble.  Le  sel  d'argent  Ag,*£8H*-Q*  se  sépare  de  solutions  concentrées 
en  un  magma  volumineux  formé  d'aiguilles  soyeuses  qu'on  peut  faire 
recristalliser  dans  l'eau.  Le  sel  de  mercure  forme  un  précipité  gélati- 
neux soluble  dans  l'acide  acétique. 

L'anhydride  diacétylparatartrique,  traité  par  l'eau,  donne  l'acide 
correspondant  ressemblante  l'acide  précédent,  mais  se  dédoublant 
beaucoup  plus  facilement  en  acides  acétique  et  tartrique. 

Action  du  sodium  sur  l'éther  tartrique.  —  Le  sodium  n'agit  que  len- 
tement sur  l'éther  tartrique,  à  cause  de  sa  viscosité  la  réaction  est  bien 
plus  rapide  si  l'on  dissout  l'éther  dans  5  à  6  fois  son  volume  de  benzine; 
la  liqueur  s'échauffe  et  jaunit;  si  Ton  se  débarrasse  de  l'excès  de  soude 
et  si  l'on  évapore,  il  reste  un  résidu  jaune  brunâtre  incristallisable, 
attirant  l'humidité  et  donnant  avec  l'eau  une  solution  très-alcaline.  Si 
l'on  opère  sur  un  poids  connu  d'éther  et  si  l'on  recueille  l'hydrogène. 
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en  voit  que  la  réaction  se  poursuit  très-régulièrement  jusqu'à  ce  qu'à 
le  soit  dégagé  un  atome  d'hydrogène;  la  réaction  se  ralentit  alors,  et 
il  se  forme  une  substance  gélatineuse  qui  entoure  le  sodium  et  qui 
finit  par  arrêter  son  action.  Le  produit  principal  est  donc  de  Véther  tar- 
triqUt  foanosodé,  tandis  que  la  substance  gélatineuse  est  une  combinai- 
son dlsodique.  En  chauffant  le  premier  de  ces  éthers  avec  de  riodure 
d'éthjie,  il  se  forme  une  huile  qui  est  probablement  de  PéthyUartraU 
déthyU.  . 

La  conclusion  de  ce  traTàil  est  que  l'acide  tartrique  est  bibasique, 
mais  tétratomique;  qu'il  renferme  par  conséquent,  outre  deux  atomes 
4'hydrogène  métallique,  deux  atomes  d'hydrogène  alcoolique. 

ftur  le*  dériré*  4e  l'aeide  riÔMléi^e,  par  H.  ».  ULRICH  (1). 

Préparation  de  f  acide  ricinoîéique.  —  On  traite  par  l'alcool  à  90  cen- 
tièmes l'emplâtre  obtenu  par  l'action  de  la  litharge  sur  l'huile  de 
ricin;  on  distille  l'alcool,  on  sépare  par  filtration  la  portion  qui  s'est 
déposée  par  refroidissement  de  la  liqueur  concentrée  et  on  y  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique;  on  obtient  ainsi  une  solution  alcoolique  d'acide 
ricinoîéique  fortement  coloré  en  jaune.  On  le  traite  alors  par  un  excès 
d'ammoniaque  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  purifie  le 
ricinoléate  de  baryum  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  puis 
on  met  l'acide  ricinoîéique  en  liberté  en  traitant  ce  sel  par  HG1  après 
l'avoir  débarrassé  de  l'excès  d'alcool  par  un  lavage  à  l'eau. 

Action  du  perchlorure  de  phospfwre.  —  Le  perchlorure  de  phosphore 
agit  à  froid  sur  l'acide  ricinoîéique  : 

«"HUQ*  +.  2PC1»  =  «"H"C1*4  +  2P4CI*  +  2HC1  ; 

il  se  forme  une  huile  pesante  que  l'eau  décompose  lentement  en  pro- 
duisant de  l'acide  monochlororicinoléique  •Gi'H3*C10'.  (L'amalgame  de 
sodium  n'enlève  pas  tout  le  chlore  à  ce  composé.  La  potasse  alcoo- 
lique le  transforme  en  un  liquide  épais  ayant  tous  les  caractères  de 
l'acide  ricinoîéique  -G^H^O-3.  Ce  dernier  ne  fixe  pas  d'hydrogène. 

L  Acide  dibromoricinoUique  G^H^Br^O3.  —  L'acide  ricinoîéique  pur 
se  combine  au  brome  sans  dégagement  de  gaz,  arec  élévation  de 
température;  en  ajoutant  du  brome  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit, 
coloré  en  jaune,  on  obtient  une  masse  épaisse  qu'on  débarrasse  de 
l'excès  de  brome  par  un  lavage  &  l'eau  et  à  la  potasse  faible;  l'acide 
dibromoricinoléique  se  dissout  et  peut  être  remis  en  liberté  par  Faction 

(1)  ZHUchrift  fwr  Chimie,  nouv.  sér.,  t,  m,  p.  fit. 

mowv.  sia.,  t,  ix.  48G8.  —  soc,  cbim.  16 
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d*.  H£l.  C'est  aie  nwntawif  on  ée  I  molécule  «fond*  ricinaléiqne'  amc 
1  motëcukfcd*  bcoiaeBff**  le  brome  ne  peut  p»  y  être  remplacé  di- 
itcteroeot  par  rh**r*§fci**  C'est  un  compote  plu»  dense  que  Veau, 
feaotuMA  ta*  l'«at»>  stitM*  date  L'akool,  et  encore  phi»  dan»  ïéOm. 
Se*  €0mbuut»<)M  ptfassiqp»*  si  ajuaoaiacaie  Mal  pea  solabies  dans 
Ifeau,  loiabie»  dans.l!alceel  >  le»  antres  éilwoinaïkkicaéatej. forment  des 
nasse»  vistfueêsee  iacifetatiiaebias. 

II.  Actde  ricinoîéique  monobromé  C«H33BrQ3.  —  L'acide  dibconoorici- 
noWiçue  est  MsrfeeiteKHfci  décomposé  par  la  potasse  alcoolémie; 
e*UeK*eitâ?6fema*lié  4»  tarome  à  l'état  d'acide  taonibrdrïçue,  en 
donnant  de  l'acide  fkriwriéigue  mmmékjxmùè  en  ^ombûnisoik  pm  de  la 
potasse;  on  isole  cet  acide  en  étendant  d'eau  sa  solution  alcoolique 
séparée  d*  bremwe  ée  potas&i»my  et  cb  Is  attaffl  csttè  Johtf  khi  par  de 
l'acide  çhlorhydrique.  C'est  une  huile  claire,  Jaunâtre,  épaisse.  Il  ne 
s'aTtére  pas  par  une  dessiccation  à  100°  et  peut  être  volatilisé  en  partie 
par  décomposition.  Insoluble  dans  l'eau,  sol uble  dans  l'alcool  et  l'éther» 
il  donne  des  savons  alcalins  três-*olubles  dans  l'eau* 

ïïf.  Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  V  acide  bromoricinolêiguek  80°. 
AcitkridnostéaroléiQ^CtWtfBQ3*--  Après  huit  heures  d'ébullition^racide 
brdmo ricinoîéique  cède  encore  une  molécule  d'acide  bromhydrique 
âla  potasse  alcoolique.  En  étendant  énsufte  d'eau  et  ajoutant  HC1,  il 
se  sépare  des  flocons  jaune  clair,  d'une  combinaison  solide,  qui  est 
l'acide  ricinostéarotéique.  Pour  purifier  cet  acide  qui  sent  l'alcool  capry- 
lique  (ce  qui  Indique  que  la  potasse  a  opéré  en  outre  un  dédoublement 
en  alcool  caprylique  et  acide  sébacique),  on  le  fond  et  on  le  lave  à  l'eau 
bouillante  jusqu'à  ce  que  cette  odeur  ait  disparu  ;  on  l'exprime  dans 
du  papier  ai  o»  le  lait  cristalliser  dans  Pateool;  d'où  il-  se  sépare  en 
aiguilles  réunies  en  faisceaux  ou  en  mamelons.  Cet  acide  fond  à,  51°, 
et  peut  être  volatilisé  sans  résida  si  o»  le  chauffe  avec  précaution.  On 
jpeut  l'obtenir  directement  par  l'acide  dibroumoricinoléique,  en  chauffant 
celui-ci  pendant  huit  heures  à  l'ébullition,  avec  quatre  équivalents  de 
potasse  dissoute  dans  de  l'alcooL 

L'acide  ricinostéarolôique  est  mooojtasique  ;  son.  sel  ammoniacal  se 
dépose  de  la  solution  concentrée  chaude  de  l'acide  dans  l'ammoniaque, 
en  flocons  composés  de  petites  aiguilles-;  il  est  soluble  dans  l'eau;  sa 
solution  perd  de  l'ammoniaque  à  100°,  et  si  l'ébullition  est  prolongée 
il  se  décompose  entièrement.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  fines 
aiguilles  de  sa  solution  concentrée  à  chaud;  le  sel  de  sodium  n'a  pas 
pu  être  obtenu  cristallisé. 

Le  ricinostéaroléate  de  baryum,  obtenu  p#*  àûnMftdécoi&pftsfttaB»  cris- 
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taflise  dans  l'alcool  bouillant  en  femelle»  nacrées  insolubles  dans 
rater,  fusibles  i  Ï35~  fl  renferme  (£"H8«  (f*0>QSj*Ba.  Le  sel  tfarqent 
est  un  précipité  grenu,  se  eoterant  à  la  lumière,  mais  ne  se  décom- 
posant qu'au-dessus  de  *W  dans  l'obscurité;  très- peu  sôlnble  dans 
l'étner,  il  se  décompose  peu  A  pen  par  ^alcool  bowiHaot.  Il  a  pour  Com- 
position -G«B3<*HO}0*,Ag. 

IV.  Brome  et  œidê  rieimtoique  monobvemë.  —  L'acide  ricinolêîque 
monobromé  se  combine  à  une  molécule  de  brome  Br*  pour  donner 
l'acide  dfbromorieinoléif ne  monobromé  •€-»H3*Br*-03  ;  il  n'y  a  pas 
de  production  d'acide  bromhydrique;  le  produit  est  une  huile  épaisse, 
jaune,  très^altérable,  qui  n'a  pas  pu  être  analysée. 

Y.  Action  de  la  potasse  alcoolique.  —  La  potasse  alcoolique  décompose 
cet  acide  très-rapidement  à  froid;  si  l'on  étend  d'eau  la  solution 
alcoolique  séparée  du  bromure  de  potassium  formé,  et  si  Ton  ajoute  HC1, 
il  se  sépare  une  huile  limpide,  jaunâtre,  probablement  de  l'acide  rici- 
noléîque  monobt  orné,  car  il  donne  de  l'acide  ricinostéaroiéique  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  à  120*. 

Vi.  Acide  dibromorieinéleiïtMque  -CWP^BrfcO*.  —  On  commence  par 
préparer  Fadde  rieînélaïeïqu'e  C^H^AO3  en  chauffant  l'acide  ricino- 
léique  pur  avec  de  l'acide  azotique  ordinaire  pcr,  jusqu'à  ce  qu*il  se 
forme  des  vapeurs  rouges  ;  à  ce  moment  il  faut  refroidir  l'appareil  ;  on 
fait  recristalliser  le  produit  dans  de  l'alcool';  il  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  fusibles  à  $0*.  Cet  acide  ricinélaïdique  se  combine  au  brome 
sans  dégagement  de  gaz;  il  se  Corme  une  masse  poisseuse  qui  devient 
plus  fluide;  c'est  Fatîde  dibranoricinélaïdique  qui  forme  une  huile 
dense,  jaunâtre,  se  colorant  peu  à  peu  dans  le  vide  sec. 

Vît.  Action  dé  tb  potasse  éfcoolique*  —  La  potasse-  alcoolique  enlève  à 
froid  la  moitié  du  brome  à  l'acide  dibromorieiroétaïdique,  en  donnait 
doFncide  ricinéïaSdïque  monobromé  C^B3aBrO*  qu'on  isole  parTacide 
.  chtorhydrique;  cet  acide,  chauffé  à  4S0»  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
cède  le  reste  de  son  brome,  ei  la  liqueur  alcoolique,  traitée  par  HC1, 
donne  alors  des  flocons  jaunâtres  d'un  acide  cristallisable  dans  l'alcool 
en  courtes  aiguilles  fusibles  à  70°,  très- différentes  de  l'acide  rterne- 
stéaroléique. 

TIIL  Brome  et  acide  rimnstêaroléique.  Libromure ^«H«*Br*03.— L'acide 
ricinostéaroiéique  absorbe  très-énergiquement  une  molécule  de  brome 
Br2,  mais  sans  dégagement  de  vapeurs  ;  il  se  forme  une  huile  limpide 
plus  dense  que  Teau,  donnant  un  savon  de  potasse  soluble  dans  l'eau 
froide.  Mais  l'acide  ricinostéaroiéique  peut  absorber  2  molécules  de 
brome,  Br4,  lorsqu'on  met  ces  deux  corps  en  présence,  dans  un  tube 
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fermé,  exposé  aux  rayons  solaires;  Use  forme  une  petite  quantité  d'a- 
cide bromhydrique  et  Ton  obtient  un  tètrabromure  ^"H^Br^3  format 
une  huile  pesante,  épaisse  et  faiblement  colorée,  mais  assez  instable. 

IX.  Action  de  la  potasse  sur  ces  deux  bromures.  —  La  potasse  alcoolique 
ne  décompose  pas  le  dibromure  ricinostéaroléique  à  froid;  mais  à  130°, 
en  vase  clos,  il  se  forme  du  bromure  de  potassium  et  un  liquide  léger 
qui  se  sépare  par  l'addition  d'eau  et  qui  sent  fortement  l'alcool  capry- 
lique  ;  c'est  de  l'acide  ricinostéaroléique  qui  se  solidifie  par  un  repos 
prolongé.  La  potasse  alcoolique  décompose  le  tètrabromure  déjà  à 
froid;  l'action  est  beaucoup  plus  rapide  à  180°;  il  se  sépare  par  l'ad- 
dition d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  un  liquide  léger,  fortement 
coloré,  d'où  se  séparent  des  cristaux  mamelonnés  paraissant  être  de 
l'acide  ricinostéaroléique. 

X.  Action  de  V acide  azotique  fumant  sur  V acide  ricinostéaroléique.  — 
Cette  action  est  très-énergique;  quand  il  ne  se  forme  plus  de  vapeurs 
rouges,  on  a  un  liquide  très-coloré  d'où  il  ne  se  sépare  que  fort  peu 
de  corps  solide  ;  l'oxydation,  dans  ce  cas,  forme  différents  produits,  parmi 
lesquels  on  remarque  l'acide  azélaïque,  fusible  à  106°. 

XI.  Action  de  Y  oxyde  $  argent  humide  sur  Vacide  ricinostéaroléique  : 
acide  ricinostéaroxylique,  -G«*H31&*.  —  Cette  action  s'effectue  facile- 
ment à  100°.  Pour  isoler  l'acide,  on  décompose  le  sel  d'argent  formé 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  épuise  l'acide  solide  par  de  l'éther. 

L'acide  ricinostéaroxylique  ■G18H3î4>4  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles arborescentes  fusibles  à  78°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  11  est  monobasique  et  est  facilement  saponifié  par  les  alcalis. 
Le  sel  ammoniacal  se  sépare  en  aiguilles  groupées  concentriquement, 
solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  forgent  -G18H3iÀg04  forme  un  précipité 
grenu  se  colorant  rapidement  à  la  lumière;  séché,  il  constitue  une 
poudre  amorphe;  il  se  décompose  au-dessus  de  180°;  il  est  insoluble 
dans  l'éther  et  se  décompose  par  l'alcool  bouillant.  Le  sel  de  baryum, 

(€«H3W)4}3)*B* 

précipité  volumineux,  soluble  dans  l'alcool  dont  il  se  sépare  en  masse 
gélatineuse. 

L'acide  ricinostéaroxylique  est  un  composé  non  saturé;  il  fixe  direc- 
tement du  brome,  ce  qui  le  distingue  de  son  isomère,  l'acide  stéaroxy- 
iique. 

XII.  Action  de  l 'oxyde  d'argent  sur  le  dibromure  ricinoléique.  —  Cette 
action  s'effectue  &  100°,  et  donne  naissance  à  de  l'acide  ridnostéaroxy- 
liqtte,  iusible  à  78°. 
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gur  on  dérivé  chloré  4n  toluène,  par  M.  O.  PIEPIIfi  (i)„ 

Le  toluène,  traité  par  ttD  excès  de  chlore,  laisse  déposer  parle  repos 
des  cristaux  qui,  exprimés  et  soumis  à  plusieurs  cristallisations  dans 
le  sulfure  de  carbone,  se  présentent  en  prismes  volumineux,  incolores 
et  transparents,  fusibles  à  150°;  ce  produit  parait  distiller  sans  altéra- 
tion; soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  bouillant,  peusoluble  dans 
l'alcool  froid,  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  a  pour  composition  CW-Gl*. 
M.  Deville  a  déjà  décrit  cette  combinaison,  ou  bien  un  isomère.  La  po- 
tasse alcoolique  concentrée  le  décompose  presque  entièrement  à  HO*, 
après  iûà  12  heures;  lorsque  l'on  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  réac- 
tion, il  se  sépare  une  huile  brune;  la  solution,  étant  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  fournit  un  acide  cristallin,  fusible  a  203°,  peu  soluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis  ;  le  dosage  du  chlore 
fait  supposer  que  cet  acide  est  de  l'acide  bichlorosalicylique 

£7H*C1*G*. 
Quant  à  l'huile  brune  produite  en  même  temps,  purifiée  des  cristaux 
non  décomposés  qui  l'accompagnent,  elle  distille  en  un  liquide  inco- 
lore, renfermant  ^H^Cl*.  Ses  propriétés  diffèrent  notablement  de 
celles  assignées  au  produit  d^jà  connu,  présentant  la  même  compo- 
sition» 

Sur  l'acide  triehUro4ra*ylique,  par  H.  JANA0CH  (S). 

Le  trichlorotoluol  de  M.  Limpricht,  fusible  à  75°,  n'est  transformé 
en  acide  trichlorodracylique  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide 
sulfurique  que  lorsque  ce  dernier  n'est  pas  étendu  de  plus  de  son  vo- 
lume d'eau;  il  se  produit  en  même  temps  une  autre  action  mise  eu 
évidence  par  un  dégagement  de  chlore.  Pour  retirer  l'acide  trichloro- 
dracylique  du  produit  de  l'oxydation,  on  étend  d'eau,  on  distille  l'eau» 
qui  entraine  le  trichlorotoluol  qui  a  résisté  à  l'action,  puis  on  trans- 
forme le  résidu  en  sel  de  soude  qui,  traité  par  un  acide,  met  l'acide 
trichlorodracylique  en  liberté. 

L'acide  trichlorodracylique  ^H^CPO*  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  160°,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide  et  peu  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pkarmaeie,  t.  cun,  p.  306. 
(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxui,  p.  301. 
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Le  sel  de  baryum  cristallise  en  longues  aiguilles,  perdant  déjà  de 
l'eau  par  le»  exposition  s»  de  raowte«iliferlq«e.  Séché  à  *WD,  «e  sel 
représente  (€7H*Cl30*)**a. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  volumineux- 


Bur  m  nouYeM  nede  4e  formation  de  l'acide  ■ftéthytealleyliqae, 
par  M.  C.  GRAEBE  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  le  sodium  sur  l'huiïa  de  §aultheria,  il  se 

forme  du  gauithérate  de  sodium,  <i*e&t-4-dko  du  sodium-salicylate  de 

méttole 

r5H4  j  ONa 

Le  même  composé  se  forme  par  l'action  de  la  soude  sur  l'huile  de 
gaulthéria. 

L'action  est  plus  compliquée  lorsqu'on  fait  agir  le  sodium  sur  de 
l'huile  de  gaulthéria  chauffée  dans  un  bain  d'buile  vers  200  à  220  de- 
grés. Au  bout  de  deux  à  trois  heures  le  sodium  se  dissout.  Après  avoir 
chassé  far  distîllatiwi  l'excès  d'huile  de  gaxdtheria,  on  a  décomposé  le 
résidu  par  l'acide  £biorhydrique«  Il  s'est  séparé  un  mélange  d'huile  de 
gaulthéria,  d'acide  salicyttque  ot  d'acide  méthylsalicylique.  Ces  deux 
derniers  ont  été  .enlevés  par  une  solution  de  carbonate  de  soude  et 
mis  en  liberté  de  nouveau  par  l'acide  chlorbydrique.  Pour  les  séparer 
l'un  de  l'autre,  on  les  a  fait  digérer  avec  un  lait  de  chaux  :  il  s'est  sé- 
paré du  caldom-salicylate  de  eadchim,  et  do  méthyi-salkylate  de  cal- 
cium est  resté  en  solution.  En  employant  100  grammes  d'huile  de 
gaulthéria  et  12  grammes  de  sodium,  on  a  obtenu  18  grammes  d'acide 
méthylsalicylique.  Indépendamment  du  méthyl-salicylate  de  sodium 
il  s'était  formé,  dans  cette  réaction,  du  méthyl-salicylate  de  méthyle, 
qui  avait  passé  à  la  distillation  avec  l'excès  d'huile  de  gaulthéria.  On  a 
pu  les  séparer  en  traitant  cette  huile  à  froid  par  de  la  soude. 

Du  méthyl-salicylate  de  sodium  s'était  donc  formé  avec  de  l'huile 
de  gaulthéria  sodée,  c'est-à-dire  dusodium-salicylate  de  méthyle.  Cette 
formation  a  pu  s'effectuer,  soif  par  une  transposition,  un  croise - 
ment,  en  quelque  sorte.,  du  méthyle  et  du  sodium  dans  la  même 
molécule  : 

L  H   j  CCPCa*         L  H   j  CO*Na 

Sodium- alicy lato  Métbylsalicylate 

de  méthyle.  de  sodium. 

(1)  Annalen  der  Chenu*  und  Pharmacie,  t.  exu,  p.  327»  [Neuv.  *ér.,  i,  uviJl 
Juin  1867. 
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soit  eûcora  par  l'action  téeipaoqfte  de  de»  molécules  Je  sodkn**eW- 
cylaiede  na&hyie: 

JSodium-taUcjtete  Jléttyl-»alicjUt#  ,fetiw*iJicy,Ut» 

ae  méthyle.  de  méihyle.  de  sodium. 

En  réagissant  l'un  sur  l'autre,  le  méihjt-salteylate  de  jnélbyle  et  la 
sodium-salicylate  de  sodium  peuvent  donner  une  molécule  dejnétb}l« 
salicylate  de  sodium  (1)  et  une  molécule  de  jgaultbéraie  de  sodium  qui 
serait  ainsi  xégénéré  ; 

.  wJSSBp  +  wfS»jfc-- 

Méthyl-salicylate  Sodium-salicylate 


"Bien  que  la  benzine  et  ses  dérivés  offrent  le  caractère  de  combinai* 
sods  saturées,  elles  possèdent  néamoins  la  propriété  de  fixer  par  addi- 
tion directe  2,  4  ou  6  éléments  ou  groupes  monoatomiques;  ces  pro- 
duits d'addition  de  la  série  aromatique,  qui  se  font  remarquer  par  la 
facilité  avec  laquelle  ils  passent  de  nouveau  dans  la  série  delà  benzine, 
sont  généralement  peu  connus.  Seul  l'acide  quinique,  qui  existe  dans 
la  nature,  a  été  étudié  avec  soin.  C'est  donc  une  question  en  quelque 
sorte  ouverte,  qae  celle  delà  constitution  de  ces  produits  d'additien. 
Les  auteurs,  désirant  apporter  quelques  matériaux  pour  la  solution»  <le 
cette  question,  est  étudié  l'action  de  llfrydrogèoe  marnant  sur  iaekie 
phtalique.  11  s'y  ajoute  avec  facilité,  en  formant  de  l'acide  hydw>- 

phtalique 

J  C*H*0*  +  H»  sb  craw. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  dissout  dans  8  parties  d'eau  1  partie 
d'acide  phtalique  et  1  partie  de  carbonate  de  soude  cristallisé,  et  on 
ajoute  à  la  solution  des  morceaux  d'amalgame  de  sodium.  L'action 
est  lente  et  peut  être  activée  par  l'addition  d'acide  acétique.  Il  ne  faut 
pas  chauffer.  Tout  l'acide  phtalique  a  -disparu  lorsqu'une  portion  du 

(1)  Cette  interprétation  rend  compte  de  la  manière  dont  la  transposition  du 
sodium  et  duméthyle  peut  Y«ffecuiav€e  tfest  peint  cefle  de  Fauteur.  tfavoue 
n'avoir  pat  saisi  la  sienne.  «A,.  W. 

(2)  AtmalenderChemie  und  Pharmacie,  t.  cxlu,  p.  330.  [Nouv.  sér.,  .  lxvi.] 
JuaftiM. 
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liquide,  précipitée  par  l'acétate  de  plomb,  donne  un  sel  de  plomb 
loluble  dans  l'acide  acétique  (le  phtalate  est  insoluble).  La  réaction 
n'est  généralement  terminée  qu'au  bout  d'une  semaine  ou  deux. 

On  neutralise  alors  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  :  on  sépare 
par  le  filtre  une  substance  brune,  et  on  sursature  la  liqueur  filtrée  par 
l'acide  chlorhydrique,  qui  en  précipite  de  l'acide  hydrophtalique.  On 
en  obtient  une  plus  grande  quantité  en  évaporant  l'eau  mère,  en  tout 
de  70  à  80  p.  %  dô  la  quantité  tbéorique. 

L'acide  hydrophtalique  se  sépare  de  la  solution  aqueuse  saturée  à 
cbaud  en  cristaux  tabulaires  durs,  appartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  oblique.  100  parties  d'eau  froide  en  dissolvent  0,98  partie  ; 
!00  parties  d'eau  bouillante  en  prennent  7,3  parties.  L'alcool  dissout 
abondamment  l'acide  hydrophtalique,  l'étber  le  dissout  peu.  Les.  so- 
lutions sont  fortement  acides  et  décomposent  les  carbonates.  L'acide 
lui-même  se  conserve  sans  altération  à  l'air,  môme  lorsqu'on  chauffe  à 
200  degrés.  Il  ne  renferme  point  d'eau  de  cristallisation.  Sa  solution 
précipite  un  grand  nombre  de  sels  métalliques,  tels  que  ceux  de  cal- 
cium (concentrés),  de  fer  au  maximum,  de  plomb,  de  mercure.  Avec 
le  nitrate  d'argent,  l'acide  hydrophtalique  libre  ne  donne  point  de  pré- 
cipité; mais  un  hydrophtalate  solubley  forme  un  précipité  blanc,  asses 
soluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  les  acides.  Ce  précipité  noircit  à 
l'ébullition. 

Parmi  les  sels  de  l'acide  hydrophtalique,  les  auteurs  ont  analysé  les 
suivants: 

Hydrophtalate  de  baryum  neutre  C8H6BaO*,  lamelles  nacrées. 

ai 

Hydrophtalate  de  baryum  acide  Ba(C8H70*)*  +  H*0,  petits  cristaux 
groupés  en  étoiles  qui  perdent  leur  eau  de  120  à  130  degrés. 

n 

Hydrophtalate  de  calcium  C*H6Ca04,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Hydrophtalate  de  calcium  acide  Ca(C*IFO*)*,  peu  soluble  dans  l'eau, 
Insoluble  dans  l'alcool. 

Hydrophtalate  de  plomb  C8H6PbO*,  poudre  cristalline. 
Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  hydrophtalique  avec  de  la  chaux  sodée, 
11  se  dédouble  en  benzine,  acide  carbonique  et  hydrogène  : 

C*H«(CO*H)*  as  GW  +  H*  +  2COi. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  dédouble  en  chlorure  de  benzoyle  et 
en  oxyde  de  carbone;  il  se  dégage  en  même  temps  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  l'oxychlorure  de  phosphore  : 

C«H«(CO*H)«  +  2PhCl*  =:  C«H»(C0C1)  +  CO  +  3HC1  +  2PhOCl'. 
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L'acide  hydrophtalique  est  réduit  par  l'acide  sulfurique,  avec  for- 
mation de  gaz  sulfureux,  d'acide  phtalique  et  d'eau.  Le  brome  con- 
vertit l'acide  hydrophtalique  en  acide  benzoïque,  acide  brombydrique 
et  acide  carbonique. 

La  potasse  fondante  le  dédouble  en  acide  benzoïque,  acide  carboni- 
que et  hydrogène  : 

C«H«(CO*H}*  =  C*H»(CO*H)  +  CO*  +  H». 

Les  réactifs  oxydants,  tels  que  l'acide  nitrique  étendu,  le  bichromate 
ie  potassium  et  l'acide  sulfùrique,  le  convertissent  en  acide  benzoïque 
et  en  acide  phtalique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  hydrophtalique  au-dessus  de  200  degrés,  il 
fond  et  dégage  de  l'eau.  A  une  température  plus  élevée,  il  passe  une 
huile  dont  on  parvient  à  séparer,  par  cristallisation  dans  l'éther  pur, 
des  cristaux  d'anhydride  phtalique  C8H*03. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhjdrique  à  travers  une 
solution  alcoolique  d'acide  hydrophtalique,  il  se  forme  de  l'éther  ben- 
zoïque,  et  probablement  de  l'éther  fôrmique. 

En  soumettant  l'acide  hydrophtalique  à  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant, on  obtient  une  matière  résineuse  brune.  On  ne  parvient  pas  à  y 
fixer  de  nouveaux  atomes  d'hydrogène. 

Les  auteurs  expriment  la  constitution  de  l'acide  hydrophtalique  par 
la  formule  suivante  : 

—  CH  =  CH  -  CH  m  CH  -  CH(CO*H)  -  CH(CO*H)  -. 

Sur  quelque*  nouvelles  propriétés  de  la  naphtaline  pure, 
par  M.  H.  VOHL  (1). 

La  naphtaline  devient  fortement  électrique  lorsqu'on  la  frotte  avec 
delà  soie;  elle  prend  l'électricité  négative.  Sa  densité  à  15°  Réaumur 
(18°,75  centigrades)  est  égale  à  1,15173;  elle  fond  à  79°,25  centigrades 
et  bout  entre  217  et  218°. 

La  naphtaline  fondue  absorbe  de  grandes  quantités  d'air  qu'elle  aban- 
donne avec  effervescence  lorsqu'elle  se  solidifie  ;  l'air  ainsi  dissous 
renferme  la  moitié  de  son  volume  d'oxygène.  Cette  circonstance  a  fait 
que  certains  observateurs  ont  trouvé  pour  la  naphtaline  une  densité 
trop  faible,  parce  qu'elle  est  quelquefois  remplie  de  cavités  dues  au 
dégagement  de  l'air. 

La  naphtaline  fondue  dissout  un  grand  nombre  de  corps  qui  s'en  se- 

(1)  Journal  fûrpraktitche  C hernie,  t.  eu,  p.  29  (1867),  a*  17. 


234  CHIMIE  ORGANIQUE. 

parent  a  Tétai  cristallisé  par  le  refroidissement;  tels  sont  te  soufre,  te 
phosphore,  les  sulfures  d'arsenic,  4i*étara  «t  d'aotancroe,  tfkisi  qoe  le 
sulfitto  d'éthylène  et  l'indigo.  Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  d'tra 
rouge  cuivré  qu'on  peut  isoler  en  dissolvant  la  napfetaftne  daes  4e 
l'alcoflL 

La  naphtaline  fondue  dissout  également  l'iode,  l'iedure  -et  le  chlo- 
rure naercuriques,  l'iodare  et  le  chlorure  4e  çAoosb,  l'acide  arsénieux, 
qui  s'en  sépare  en  octaèdres,  Les  acides  succinique,  bfcnzoïque  et  oxa- 
lique s'y  dissolvent  en  s'y  combinant,  formant  des  composés  cristalli- 
santes dans  r alcool. 

L'auteur  indique  une  réaction,,  qu'il  dit  irès-seusible,  pour  recon- 
naître la  naphtaline;  si  on  la  traite  par  le  premier  hydrate  d'acide  azo- 
tique, qu'on  précipite  par  Feau  et  qu'on  lave  le  précipité  par  4e 
l'alcool  Slendude  3  grammes  d'eau,  qu'on  traite  le  résidu,,sur  un  verre 
de  montre,  par  de  la  potasse  et  du  sulfure  de  potassium  et  qu'on  éva- 
pore à  sec  au  bain  de  sable,,  il  se  forme,  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'alcool, 
une  belle  coloration  rouge-violette. 

:J5or  Yftctâe  triehltwruphénîq»©  et  mur  la  diel&loroqvinone, 

par  M.  A.  1TATOT  {1). 

L'acide  Xrichlorophénique,  préparé  par  l'action  du  chlore  sur  l'acide 
phénique  pur,  fond  à  67-68°,  bout  à  243%5-244°,5  ;  il  se  volaUKse  avec 
la  vapeur  d'eau.  Sa  réaction  est  acide,,  celle  de  ses  sels  alcalins  est  al- 
caline. 

Le  sel  de  potassium  -G*H2C13&,K  +  i/2H*0,  très-soiuble  dans  l'eau, 
cristallise  en  aiguilles  très-fines  groupées  en  gerbes;  il  perd  déjà  de 
l'acide  à  60<\ 

Le  sel  de  magnésie  cristallise  en  aiguilles  groupées  concentriquement 
et  renfermant  {&E*CP&)mg  +  2H*^. 

Le  sel  de  plomb  4[(<6*H*Cl*£)2£b]  -f-  *b#  se  sépare  boob  la  forme 
d'une  poudre  cristalline;  les  eaux-mères  de  ce  sel  renferment  \e  sel 
normal. 

Le  sel  de  baryum  (£*H*Cl*&)2*a  +  *H*^  perd  son  ean  a  440»,  l'aride 
commence  a  se  dégager  à  4  70». 

lie  sel  d'argent  forme  ua  précipité  amorphe  jaune  ;  facide  awrtîqwe 
étendu  le  transforme,  a  chaud,  en  chlorure  d'argent  et,  probablement, 
en  dichloroquinone. 

L'étkèr  <G4H*Gl*ÔyC*H*  s'obtient  en  priâmes  soyeux,  par  laotien  du 

(1)  Zeitschrift  /BrfCamfe,*..iBv  p.  787. 
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sel  de  potasse  sur  I'iodure  cPétbyle.  XI  fond  à  43-44°  et  bouta  249°. 
L'acide  azotique  fumant  ne  l'attaque  pas  à  froid.  Un  mélange  de  cet 
acide  et  d'acide  sulfurique  le  transforme  en  un  corps  cristallisant  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  53-54°. 

L'acide  nitrique,  en  agissant  sur  l'acide  trkAIorephénifoe,  donne» 
d'après  les  auteurs,  du  cbloranile.  U  se  forme  dans  ce  cas  très-facile* 
met&t  de  ta  dichloroqqrînoae,  d'après  l'équation  : 

€*fl»ClS4-  +  Az^H  =  £*H*eï*0*  +  HQ  +  À*0*H. 

Ainsi  préparée,  la  dichloroquinone  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant, 
d'où  elle  se  sépare  en  longs  prismes  jaunes  et  brillants;  elle  colore  la 
peau  en  rouge  et  a  une  odeur  *roûaatkjtte.  Elie  IosmI  à  120%  mais 
commence  déjà  à  se  sublimer  au-dessous  de  cette  température.  Arrosés 
d'ammoniaque,  les  cristaux  de  dicbloroquinooe  s'entourent  d'une  son* 
verte  et  finissent  par  donner  une  solution  brune,  d'où  les  acides  ne 
précipitent  plus  de  dichloroquinone;  les  autres  alcalis  produisent  la 
môme  dissolution;  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  ferriquea  sa  solution 
aqueuse,  on  voit  s'en  séparer  de  fines  aiguilles  blanches. 

Beehercke*  mur  l'juide  btaitrophéaique,  par  JML  Je»  CWIJ1VE»  (i). 

L'acide  binitrophénique  s'obtient  de  la  manière  la  plus  facile,  en 
ajoutant  peu  à  peu,  à  de  l'acide  azotique  ordinaire,  une  solution 
aqueuse  aussi  concentrée  que  possible  d'acide  pbénique  pur.  La  ré- 
action terminée,  l'acide  binitré  se  dépose  abondamment  à  l'état  cris- 
tallin; on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  L'acide 
binitrophénique  commence  à  se  volatiliser  à  70°;  il  est  facilement 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  U  se  dissout  dans  21  parties  d'eau  bouil- 
lante., dans  197  parties  d'eau  à  18°  et  dans  7261  parties  d'eau  à  0°. 

Bimtrophénate  d'argent  AgO,C12/  2^4  )  0  +  HO  (2).  Il  s'obtient  par 

double  décomposition  en  aiguilles  brillantesjaunesquise  décomposent 
en  partie  lorsqu'on  les  fait  recristalliser.  11  noircit  à  la  lumière;  pen 
soluble  dans  F  eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.ll  détone  fortement 
parla  chaleur. 

Le  sel  de  mercure  s'obtient  en  petites  aiguilles  jaunes  très-pen  so- 
luble*. 

Le  seJ  ferreux  s'obtient  en  feuilles  de  fougère  assez  solubles  dans 
l'eau. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie%  t.  eu,  p.  222  (18G7),  n°  20. 

(2)  C  —  6,0  =  8,H  *=  1,  etc. 
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Le  sel  de  nickel  NiO,C«H3(AzO*)20  +  8HO  forme  de  belles  aiguilles 
vertes,  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  manganeux  cristallise  en  longues  aiguilles  roses,  réunies  en 
faisceaux  et  renfermant  SHO. 

Le  binitrophênatede  quinine  C^H^AzK)*,  C**H3(AzO*)*0  +  6HO  se  sé- 
pare en  longues  aiguilles  jaune-orange  d'une  solution  alcoolique  bouil- 
lante, d'acide  binitrophénique  et  de  quinine;  peu  soluble  dans  l'alcool, 
très-peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'éther. 

Binitrophénak  d'éthyle  (dinitrophénétol  ou  dinitrosali(hol) 

C*H*0,C«H3(AzO<)*0. 

Il  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  d'argent  et  l'iodure 
d'éthyle;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  presque  inco- 
lores. On  obtient  de  môme  Véther  méthylique  en  fines  aiguilles.  L'èthsr 
amylique  est  une  huile  dense  et  incolore. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  le  binitrophénate  d'urée  par  le  mélange 
de  solutions  alcooliques  d'acide  et  d'urée;  il  n'a  jamais  obtenu  de  com- 
posé défini. 

Acide  binitrophénique  et  naphtaline.  —  On  obtient  une  combinaison 
de  ces  deux  corps  en  mélangeant  leurs  solutions  alcooliques  bouil- 
lantes, ou  en  les  dissolvant  ensemble  dans  la  benzine.  Elle  est  soluble 
dans  l'éther  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  microscopi- 
ques incolores;  une  ébullition  prolongée  les  décompose.  La  composition 
de  ces  cristaux  est  représentée  par 

C20H*,Ci*H3(AzO*)2O  (4). 

Sur  quelque*  dérirés  de  l'hydrure  de  «alieyle,  par  HT.  PEBKII¥(2). 

Hydrure  de  mèthyle-salicyle.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  135*140°  de  l'io- 
dure  de  méthyle  avec  de  l'alcool  et  du  salicylure  de  sodium  pulvérisé, 
celui-ci  disparaît  peu  à  peu;  le  produit  de  la  réaction  laisse  séparer 
une  huile  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau  ;  cette  huile,  privée  d' hydrure  de 
salicyle  par  la  potasse,  renferme  un  peu  d'hydrure  de  méthyle  et  de 
l'hydrure  de  méthyle-salicyle  H,€7H6(€H3)£2,  bouillant  à  238°,  plus, 
dense  que  l'eau  et  à  peu  près  insoluble;  il  ne  se  concrète  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant;  le  sodium  s'y  dissout  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Il  est  différent  de  l'aldéhyde  anisique,  mais  possède  néanmoins  les 

(1)  N'est-elle  pas  plutôt  C"H*,Ct»H*(M>*)*0*?  Du  reste,  les  résultats  analy- 
tiques de  l'auteur  s'écartent  notablement  de  sa  formule. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  v,  p.  416.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  t.  m,  p.  557. 
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caractères  d'une  aldéhyde  ;  il  se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  don- 
nant des  sels  très*solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool;  la 
combinaison  ammoniacale  se  sépare  d'abord  à  l'état  d'une  masse  si- 
rupeuse qui  peu  à  peu  se  prend  en  longs  prismes  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  froid* 

Le  brome  attaque  l'hydrure  de  méthyle-salicyle  en  dégageant  d'a- 
cide bromhydrique  et  en  donnant  de  l'hydrure  de  mélhyle-bromo- 
salicyle  H,-G7H3Ba(£H3)0*,  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant,  en  pris- 
mes aigus  et  aplatis,  fusible  à  H3-ii4°,5. 

Un  mélange  d'ammoniaque  alcoolique  et  d'hydrure  de  méthyle-sali- 
cyle devient  sirupeux  après  24  heures,  et  fournit  par  Févaporation  un 
produit  incristallisable  ayant  probablement  une  constitution  analogue 
à  celle  de  l'hydrobenzamide  ;  chauffée  yers  170°,  cette  combinaison  se 
transforme  en  une  base. 

L'hydrure  de  méthyle-salicyle  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  de  1,4 
de  densité  en  donnant  d'abord  uo  produit  oléagineux  dense,  probable- 
ment de  l'hydrure  mononitré;  celui-ci,  traité  par  une  nouvelle  quan- 
tité d'acide,  donne  un  acide  nitré  solide,  jaune,  cristallisable  dans  l'eau, 
probablement  V  acide  méthyle-nitrosalicylique. 

Eydrure  Méthyle-salicyle,  H,-G7H4(-G*H»)G*.  —  C'est  un  liquide  inco- 
lore, très-réfringent,  bouillant  à.  247-249°,  qui  s'obtient  comme  le  com- 
posé précédent. 

Il  possède  les  caractères  d'une  aldéhyde,  mais  ne  se  combine  pas, 
comme  le  fait  l'hydrure  de  salicyle,  avec  les  alcalis.  Sa  combi- 
naison avec  le  bisulfite  de  soude  •G*H|0£3,HNa£-Q*  cristallise  en  longs 
prismes  eiïlorescents  ;  la  combinaison  ammoniacale  correspondante  est 
moins  soluble  dans  l'eàu  et  dans  l'alcool,  et  cristallise  en  prismes  aplatis 
et  transparents. 

L'hydrure  d'éihyle  bromosalicyk  H€7H3Br(€SH*)0*  cristallise  en  pris* 
mes  aigus  dans  l'alcool  bouillant,  fond  à  67-68%  et  forme  avec  le  bi- 
sulfite de  soude  une  combinaison  cristallisable; 

Une  solution  d'hydrure  d'éthyle-salicyle  dans  l'ammoniaque  alcoo- 
lique laisse  séparer,  après  quelques  heures,  une  huile  qui  se  prend, 
après  10  à  12  heures,  en  une  masse  cristalline;  lavée  à  l'eau,  cette  com- 
binaison renferme  ^27HS0AzîO3;  l'auteur  la  nomme  hydréthyle  salicyU 
arrtide;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  sépare  en 
prismes  aigus  et  brillants.  Elle  fond  au  bain -marie  et  se  concrète  en 
une  masse  résineuse,  se  dissout  dans  HC1,  mais  non  dans  les  alcalis. 
Chauffé  à  160-165°,  elle  se  transforme  en  une  base  isomérique,  ïéthyle- 
sçUidine,  qui,  séparée  de  ses  sels  par  la  potasse,  forme  un  précipité  vis- 
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queux  incristallisable.  Le  chlorhydrate  est  également  amorphe,  il  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool;  sa  saveur  est  amère.  Le 
chloroplatinate -CPHBÂ^e*  HPt€L*  forme  ©ne  poudre  cristaMroe,  par 
févaporation  lente  de  sa  solution  alcoolique. 

L'acide  nitrique  transforme  l'hydrure  d'éthyle  salfcyte  en  tine  huile 
dense,  jaune  foncé,  probablement  de  l'hydrure  d'éthyle  nitresaKcyle 
qui,  traité  de  nouveau  par  l'acide  nitrique  concentré)  donne  un  acide 
incristallisable  dans  l'alcool,  l'acide  éthyle-nitrosaHcylique 

il  cristallise  en  prisme»  volumineux,,  jaune  clair,  fusibles  à  16a°.  Son 
sel  d'argent  former  un  précipité  jaune, 

L'iodure  d'aUyle,  chauffé  avec  de  l'akwl  et  du  salkylatede  sodkim, 
donne  un  produit  oléagineux,  probablement  rentre  d'(Ulykh$alMifie. 
L'iadure  d'amylese  comporte  d'une  manière  analogue. 

Le  sulfure  et  le  bisulfure  de  benzyle,  le  sulfôbenzol  et  le  sulfure  de 
benzène,  soumis  à  la  distillation,  donnent  naissance  aux  mêmes  pro- 
duits, savoir  :  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  toluène,  du  sulfhydrate  de 
benzyle,  du  toluylène,  du  sulfure  de  tolàllyle  et  du  thionessal  ;  il  ne  se 
produit  pas  de  sulfure  de  carbone  comme  avait  cru  le  remarquer  Lau- 
rent. 

Le  thionessal  renferme  -G^H^-S-  et  non  ^H^-S-,  qui  est  la  formule 
que  lui  assignent  Laurent  et  M.  Maerker.  Le  brome  en  agissant  sur  le 
thionessal  donne  le  produit  tiïbromé  -G28H17Br3S-,  qui  se  sépare  en  cris- 
taux microscopiques  fusibles  à  265-270°  de  leur  dissolution  dans  le  pé- 
trole. Cette  combinaison*  traitée  elle-même  par  le  brome,  donne 

Traité  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'aeide  chlorhydrique,  le-tfofo- 
nessaf  perd  tout  son  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique  et  se  transforme 
en  -G^HW-O-  cristallisante  en  aiguilles  courtes  et  brillantes,  fusiftles 
à  Si  4». 

Le  percMorere  de  phosphore  attaque  le  thionessal  en  produisant  des 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  i  30°  et  renfermant  £7H*C1,  ou  un  mul- 
tiple de  cette  formule. 

L'acide  azotique  Fattaque  énergiquement  en  produisant  d'abord  un 

(i)  Zettêchrift  fi&r  Chemte,  houv.  sér.r  t.  m,  p.  SW. 
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composé  nitré  amorphe  -G**H«(Az#*)8£-  qui  se  transforme  hn-roème 
en  un  composé  nitré  non  sulfuré,  probablement 

«"H^AzO*)*^, 
et  finalement  en  acide  nitrodracylique. 

L'acide  sulfurique  fumant  dissout  le  thionessal  en  dégageant  de 
l'acide  sulfureux  et  en  produisant  un  acide  cristallisable  dans  l'alcool 
en  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches,  déliquescentes,  G7H6£-Q4»  dont 
le  sel  barytiquea  pour  composition 

(£7as£^)*&a,4H2G... 

Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  le  thionessal  paraît  se  Iraosferroar 
en  sulfure  de  tolal^le  -G*4Hi*fr. 

Sur  la  trixyljhunine,pav  H.  P.  &&M/Ê&CWHfi). 

Le  x? loi  chloré,  bouilfent  vers  200*»,  fut  chauffé  &  {09»,  dans  des 
tubes  scellés,  arec  de  l'ammoniaque  alcoolique;  le  produit,  ayant  été 
débarrassé  à© l'alcool  ammoniacal  en  eicès,  par  ta  distillation,  et  lavé 
à  L'eau,  fiât  additionné  d'acide  cblorfc jàrique  et  traité  par  1'éfber.  Ce- 
lui-ci dissout  une  huile  basique,  q»i  n'a  pas  été  examinée,  et  laisse 
uae  messe  saline  qui  est  du  chlorhydrate  de  trixyty  lamine  qtifoo  peut 
faire  recristalliser  dans  Falcoolj  il  se  sépare  encore  des  cristaux  d'ara - 
tre»  sels,  probablement  de  mono-  et  de  doxylylamine;  il  reste  finale- 
ment une  eau-mère  sirupeuse  incristaUisable. 

Le  chlorhydrate  de  trixylylamine  (€*H9)3Às.HCl  forme  de  petites 
aiguilles*  brillantes,  groupées  coneentriquement,  fusibles  à.  203-204°, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  Tétber.  La  trtxylylamise,  séparée  dé  ce 
sel,  forme  une  huile  épaisse,  d'une  odetur  particulière,  plus  dense  que 
l'eau  ;  elle  est  encore  liquide  à  —15°  ;  elle  ne,  peut  pas  être  distillée 
avec  Peau.  L'azotate  de  trixylylamine  forme  des  faisceaux  de  petites 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  122%  peu  solubles  dans  l'alcool  i  froid, 
plus  solubles  à  chaud. 

Sur  le*  produits  de  décomposition  de  le  théine* 
par  H.  Otto  SCHUI/rZEIV  (2). 

On  sait  que  M.  Strecker,  en  traitant  la  théine  par  la  potasse,  Ta  dé- 
composée en  caféidine,  suivant  l'équation  : 

£8HiOAZ4^*  +  H'^  =  £7H12Az*^  +  €G*j 

(S)  Annulen  é»  C hernie  use*  Pharmaed*  %.  oui,  »•  30?» 
(2)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nous*  *&•*  %  tu,  p.  614. 
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en  même  temps,  probablement  par  une  action  secondaire,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque  et  de  la  méthylaminè. 

L'oxyde  d'argent  humide  oïyde  la  caféidine  déjà  à  froid,  tandis  qu'il 
n'attaque  pas  la  théine,  même  à  l'ébullition.  La  caféidine  donne  avec 
l'acide  phosphotungstique  un  précipité  floconneux  qui  se  dissoute 
chaud  et  cristallise  en  cubes  d'un  rouge  grenat.  Cette  réaction  est  très- 
sensible;  il  faut  additionner  la  solution  d'acide  sulfurique,  dont  on  se 
débarrasse  facilement  ensuite  par  la  baryte. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  la  théine  avec  de  la  ba- 
ryte, qu'on  sépare  ensuite  l'excès  de  celle-ci  par  l'acide  carbonique, 
la  solution  renferme  de  la  caféidine,  de  l'acide  formique,  un  corps  très- 
altérable  et  de  la  théine  non  décomposée.  Si  l'on  prolonge  l'action 
pendant  plusieurs  jours,  l'acide  phosphotungstique  n'y  décèle  plus  de 
caféidine,  mais  donne  naissance  à  des  cristaux  incolores.  Pendant  l'ac- 
tion il  se  dégage  de  la  méthylaminè  et  de  l'ammoniaque,  et  il  se  dé- 
pose du  carbonate  de  baryte.  Pour  retirer  le  nouveau  composé  qui 
s'est  formé,  on  sature  par  l'acide  carbonique,  on  évapore  la  solution 
filtrée  et  Ton  «joute  de  l'alcool  au  résidu  sirupeux;  il  se  sépare  ainsi 
une  poudre  grenue  qui  cristallise  dans  l'eau  en  beaux  prismes  inco- 
lores, qui  ne  sont  autres  queduformiate  de  baryum;  la  solution  alcoo- 
lique abandonne  par  l'évaporation  une  bouillie  cristalline  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  donnant  par  le  refroidissement  de  grands  cristaux 
incolores  et  déliquescents,  n'ayant  aucune  action  sur  le  tournesol.  Ces 
cristaux  renferment  -GPIFA&O*. 

Ce  corps  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  en  formant  de  longues 
aiguillas  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
•GWA*0*,HGi. 

Le  sulfate  (£*H7A*9*)*imM>*  forme  des  rhomboèdres  presque  inso- 
lubles dans  l'eau. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  nitreux  dans  la  solution  de  ce 
corps  neutre  et  qu'on  agite  ensuite  avec  de  l'éther,  celui-ci  dissout  un 
acide  qui  reste  après  l'évaporation  à  l'état  d'un  sirop  épais;  le  sel  de 
calcium  de  cet  acide,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
cristallise  en  grandes  aiguilles 

[€*H»(Àz£)0«p€a  +  aq. 

Le  nouveau  corps  neutre  est  probablement  un  isomère  de  l'alanine; 
il  se  forme  d'après  l'équation  : 

•G*H«>Àz«0*  +  6H«^  =  ^0*  +  2A*GH*  +  AsH»  +  €H*0* 
+  <WA*©*. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  de  la  théine,  il  se  forme  une  bouillie 
rouge  brique  qui  se  dissout  ensuite  dans  l'acide  bromhydrique  formé. 
Si  Ton  dissout  le  produit  dans  l'eau  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque, 
il  se  forme  un  précipité  cristallin  de  monobiomothéine,  soluble  dans 
l'eau  bouillante. 

€*H»BrÀz*0*. 

Si  l'on  cesse  l'addition  d'ammoniaque  dès  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
précipité,  qu'on  filtre  et  qu'on  évapore,  on  obtient  des  cristaux  inco- 
lores d'un  nouveau  composé  qui  n'a  pas  encore  été  analysé. 

On  obtient  la  nitrotbéine  •G"EP(AzO*)Az4£*  en  traitant  la  théine  par 
de  l'acide  nitrique  concentré,  évaporant  et  chauffant  le  résidu  au  bain 
de  sable;  il  se  produit  subitement  une  vive  réaction,  et  l'on  obtient 
une  masse  résineuse  accompagnée  de  cristaux  qu'on  fait  recristalliser 
dans  l'eau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  théine  avec  de  l'acide  nitrique  concen- 
tré, pendant  plusieurs  heures,  en  remplaçant  l'acide  qui  s'évapore,  il 
se  produit  finalement  une  vive  effervescence;  si  l'on  évapore  ensuite 
au  bain-marie,  on  obtient  des  cristaux  incolores,  solubles  dans  l'eau, 
dont  l'auteur  n'a  pas  encore  fait  l'étude. 

Bmr  te  Méyriae,  pu  M.  A.  MUBYEB  (i). 

Dans  un  Mémoire  récent  sur  la  névrine  (2),  l'auteur  a  publié  des  ana- 
lyses du  sel  de  platine  de  cette  substance  qui  laissaient  subsister  un 
doute  sur  sa  composition.  Ce  doute  est  écarté  aujourd'hui  par  des  ana- 
lyses du  chloraurate  de  névrine» 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'or  à  une  solution  pas  trop  étendue 
de  chlorhydrate  de  névrine,  on  voit  apparaître  un  précipité  jaune 
formé  par  des  aiguilles  microscopiques  (Liebreich).  Ce  corps  se  dépose 
du  sein  de  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  jaunes  brillantes  fui 
renferment  ÀzC»HJ*OGl,ÀuCl3. 

D'après  cela,  la  névrine  possède  la  composition 
Ax(CH»)H?H*(Om  j  Q 

C'est  VhydraU  de  trimêthyloxéthylammonium.  Son  chlorhydrate  ren- 
ferme Az(CH3)3C*H*(OH),Cl.  Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  iodhydrique 
en  excès  sur  la  névrine  à  une  température  élevée,  on  obtient  l'iodure 


i£ 


l)  Annàlen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  Cxui,  p.  322.  [Nout»  ter.,  t.  un.] 
In  1807. 

(3)  Cette  substance  avait  été  désignée  précédemment  sons  le  nom  de  neurinu 
houv,  sia.,  t.  ix,  1868.  —  soc.  chim.  17 
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As(CHs)9(CsH4I)l  «uid^à.  «été  décrit.  Par  l'action  de  l'oxyda  d'agent 
mr  cet  iodure,  fl  se  produit  une  bise  qui  forme  arec  le  chlorure  d'or 
un  composé  tout  4  bit  semblable  au  tel  double  de  névrine  et  d'or, 
mais  qui  est  en  réalité  une  base  vinylique.  Son  sel  d'or  renfeçme 

Az(CH»)îcw.ca,âuas. 

Le  sel  de  platine  de  celte  base  a  dgi  été  analysé*  Il  renferme  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation, 

L'acide  tedfaqdriqne  convertit  la  base  ïfrrjttque  en  teint*  AaC*B**P, 
Mb  moins  facilement  que  la  névrine,  tfett-à-Jfcft  la  basetBithy* 
Unique. 

La  base  obtenue  par  M.  Hofmann  par  la  réaction  du  bronwre  d'dthf- 
fttanasr  la  trteétfcyiamiae  et  par  l'aetion  de  l'oxyde  d'argent  <s«r  la 
base  hrométhyléo  n'est  doue ?efa*  la  névrine,  mats  bien  la  base  tioj- 
liqne  qui  wst  d'être  meationate. 

Lorsqu'on  hreèe  de  chtohyâvale  de  ftévrtoe  pafffeitemevt  eec  a*ec 
du  chlorure  d'acétyle,  il  se  convertit  en  «ne  masse  sirupeuse.  Celles! 
a  été  dissoute  dans  Peau,  et  la  solution  aété  précipitée  parle  chlorure 
d'or.  Le  précipité  femaé  est  btaacoBppkm  plie  que  «lui  qui  renferme 
la  névrine,  et  se  dissont  plus  lUffiçilement  dans  l'eau*  il  se  dépose 
de  l'eau  chaude  en  grains  ou  en  prismes  £roup4ft  en  mamelons*  Il 
renferme 

AztCH^^C«SO,CTPOja^uCP. 

Cette  comhinaisoa  awiqne  renferme  donc  «ne  névrine  dans  la- 
quelle un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  l'acétate.  ç#U  prouve 
que  la  néxrine    elle-même    renferme.  Je  groupe   bjdr<aétb]ltoe 


\ 


Sur  la  névria*  mmm  •»  rtm»tl»t»  pt»  MM.  A»  CIiAll 

et  0»  Mumm  a), 

La  sincaline,  qui  est  un  dérivé  de  la  sinapine,  possède  lamômecom- 
teritttn  que  la  oévefae  ^oi,  tfwprte  les  «Mtovcitieede  IL  Dybkowsky 
(Voy.  frlL  Soc. <fhim.%vm,  5*.  Juillet  1W7), «si  Identique  «i»ee  la  ebo- 
tine;  suivant  les  recherches  des  auteur»,  il  est  tfèB-jprofeabteque  la 
sincaline  est  aussi  identique  avec  la  névrine.  Pour  extraire  la  névrine, 
ils  traitent  le  cerveau,  non  par  de  féthex,  mais  par  un  mélange  i  vo- 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  en,  p.  SA  (1807),  «n°  17» 
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lames  égaux  d'alcool  et  d'éther,  ajoutent  de  la  baryte  concentrée  à 
l'extrait  et  chassent  ensuite  l'alcool  et  Tôther,  an  bain-marie  ;  en  pro- 
longeant la  distillation  pendant  24  heures,  on  précipite  l'excès  de  ba- 
ryte par  de  l'acide  carbonique,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  consis- 
tance sirupeuse  et  on  reprend  par  de  Falcool  absolu.  Gette  solution 
alcoolique  donne  avec  le  chlorure  de  plofine  un  précipité  de  cnkro- 
platinate  de  névrine  qu'on  peut  faire  cristalliser  da*s  Peau  et  qui  pré- 
sente la  forme  qu'affecte  de  préférence  le  ehloroplatinate  de  sraealine. 
Les  ehtoraurates  de  ces  deux  bases  sont  tout  à  lait  semblables,  fessefese 
comportent  de  même,  les  uns  et  les  autres,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur ;  on  Tetrouve  toujours  Podeur  de  la  triméthykmrae.  Les  Auteurs 
poursuivent  ces  recherches  pour  mettre  hors  de  doute  cette  identité 
entre  la  sincaline  et  la  névrine. 


CHIMIE  PffYSlOLOGHflrt. 


WtmmtiQtmmiHm  rie*  ******  *T»muUHu**»  dan*  leur  ftinfiè  limer* 
rorsartame,  par  mm.  c.  crajebe  et  ©,  ecmiMEEii  (i). 

Après  a^oir  frii  *fra«nM«4'ackte  tfatorobettïdïiiiw  Je  soir,  les  au- 
teurs ont  recueilli  les  urines  du  matin,  les  ont  évaporées  en  consistance 
sîfapew»  et  ont  traite  (le  résidu  par  l'akool.  La  liqueur  Mirée  *  été 
évaporée,  sunaturte  parlWéechlorby>driqu*  tt  épuisée  par  A'étner. 
L'-éther  «  abandmié  par  ifévajaratèon  une  ae  aliène  oléagineuse  acid«, 
qui  feA  dissoute  dans  foau  chaude  et  s'est  déposée  <de  «ouveau  .sous 
formé  etéaglnaasa  parte  reéroidiaBeirœn t  Gatbe  .tattière  ayant  été  aa- 
tuvêe  par  lacfcmx,  il  s'a*  déposé  *m  sal  et  tkam  an  fttUettM  «•- 
cries.  «Citait  te  chior**wppurate  d»  o&c'Btm 

On  fi'est  assuré  que  l'acide  cblorohïppurigue,  formé  cUns  l'organisme 
a*ec  l'acide  chlorobenzoïqua,  est  identique  avec  celui  que  M.  Otto  a 
préparé  par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  "hippurique. 

Acide  anismque.  —  Il  se  forme  par  le  passage  deTacide  anisique  à 
traders  l'économie.  On  traite  les  urines  comme  il  a  été  dit  précéijem- 
mejoi.Qn  obtient  un  Acide  cristallisé  on  lames  Irïqfole^  très-sdlublts 

(1)  Ânnaien  der  Chemie  wid  Ph*rmactet  U  cxui^p.  3A5,  DNanv,  s$r.%  t.  jlxvi.] 
Juin  1867. 
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dans  l'eiu  bouillante,  peu  solubles  dans  Peau  froide.  C'est  Yacide  ani- 
iurique  C10H»AzO*.  Son  sel  de  calcium  (C10H10AzO4)*Ca  +  3H*0  cris- 
tallise en  tables  brillantes  et  incolores,  très-solubles  dans  l'eau.  Son  sel 
d'argent,  C10H10AgAzO*,  est  un  précipité  blanc  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, qui  le  laisse  déposer  en  petites  lamelles  groupées* 

L'acide  cinnamique  se  convertit,  par  son  passage  dans  l'organisme, 
en  acide  hippurique.  Il  en  est  de  môme  de  l'acide  amygdalique.  L'acide 
phtalique  parait  se  convertir  en  un  corps  azoté,  très-solublç  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'éther,  et  qu'il  a  été  impossible  d'obtenir  en  quan- 
tité suffisante. 

La  tyrosine  passe  dans  L'organisme  sans  s'altérer.  Elle  se  retrouve 
dans  les  urines. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Fabrication  des  diverge*  préparation*  d'étain, 
par  M.  Max  KOE0LER  (i). 

Le  point  de  départ  de  la  fabrication  de  la  plupart  des  préparations 
d'étain  est  le  sel  d'étain  ou  protochlorure  d'étain  hydraté;  on  le  pré- 
pare en  dissolvant  l'étain  anglais,  ou  mieux  encore  celui  deBanca,  dans 
l'acide  chlorhydrique  du  commerce. 

Sel  d'étain.  —  On  commence  par  granuler  l'étain;  pour  cela,  on  le 
fait  fondre  dans  une  chaudière  de  fonte,  à  une  température  assez  éle- 
vée pour  qu'un  copeau  de  bois,  plongé  dans  le  métal  en  fusion,  s'en- 
flamme  au  moment  où  on  l'en  retire.  A  ce  moment,  on  le  puise  avec 
une  cuiller  de  fer  et  on  le  verse  lentement,  en  filet,  dans  une  grande 
barque  pleine  d'eau  froide.  La  dissolution  de  l'étain  dans  l'acide  chlor- 
hydrique est  effectuée  dans  de  grandes  chaudières  en  cuivre,  chauf- 
fées à  feu  nu,  ou  mieux  encore  à  la  vapeur,  au  moyen  d'un  double 
fond.  On  peut  se  servir  de  vases  en  cuivre  sans  crainte  de  les  attaquer 
si  l'on  prend  la  précaution  d'y  maintenir  toujours  un  excès  d'étain. 
Comme  il  faut  environ  2  p.  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  i  p. 
d'étain,  la  proportion  d'acide  ne  devra  jamais  être  plus  élevée  que 
celle  que  nous  venons  d'indiquer,  sans  cela  la  chaudière  serait  atta- 
quée. L'auteur  opère  d'ordinaire  sur  200  kilogrammes  d'étain  et  350  ki- 
logrammes d'acide  à  22-23°;  la  réaction  est  très-énergique  :  il  se  dé- 

(1)  Dingler's  PolyUchn.  Journ,%  t.  clxxxvi,  p.  88. 
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gage  des  quantités  considérables  d'hydrogène  et  d'acide  chlorhydrique, 
aussi  faut-il  autant  que  possible  opérer  en  plein  air.  Après  deux  jours, 
la  solution  marque  45°  et  l'attaque  de  Fétain  ne  se  fait  plus  à  froid  ; 
on  chauffe  alors  peu  à  peu  avec  précaution,  en  ne  dépassant  jamais 
70°;  l'opération  doit  être  arrêtée  lorsque  la  liqueur  dans  la  chaudière 
marque  75-78°  B  :  c'est  le  moment  le  plus  convenable  pour  l'obten- 
tion de  beaux  cristaux.  Les  solutions  sont  puisées  dans  la  chaudière 
et  abandonnées  à  la  cristallisation  dans  des  vases  en  grès  ou  en  pierre. 
Comme  il  arrive  presque  toujours  que  cette  dissolution  est  troublée 
par  des  flocons  noirs  qui  s'y  tiennent  en  suspension,  il  est  bon  d'a- 
dopter une  disposition  analogue  à  la  suivante  :  avant  de  charger 
l'étain,  on  dispose  dans  l'intérieur  de  la  chaudière  un  grand  vase 
en  grès  ou  en  pierre  qu'on  supporte  avec  des  lames  d'étain  ou  des 
morceaux  de  verre  ou  de  porcelaine,  et  dont  le  col  doit  dépasser  le  ni- 
veau de  la  chaudière;  la  partie  inférieure  de  ce  vase  est  percée  de. pe- 
tits trous  qui  servent  de  filtres  et  ne  laissent  traverser  qu'un  liquide 
parfaitement  limpide.  Une  fois  ce  vase  en  place,  on  met  l'étain  dans  la 
chaudière  (mais,  bien  entendu,  pas  dans  le  vase),  puis  on  opère 
comme  ci-dessus. 

Après  deux  ou  trois  jours,  la  cristallisation  est  terminée;  on  vide  les 
eaux-mères,  on  incline  les  vases  pour  que  la  majeure  partie  du  liquide 
puisse  s'écouler,  puis  on  détache  les  cristaux  et  on  les  étale  sur  des 
tables  de  pierre,  dans  une  étuve  où  l'on  dirige  un  courant  d'air  chaud. 
Cette  dessiccation  doit  être  opérée  à  l'abri  des  rayons  solaires;  sans 
cette  précaution,  le  sel  d'étain  se  recouvre  rapidement  d'une  couche 
d'oxychlorure  qui  non-seulement  nuit  à  la  beauté  du  produit,  mais 
qui,  vu  son  insolubilité}  constitue  évidemment  une  perte  pour  le  con- 
sommateur. La  dessiccation  des  cristaux  doit  être  complète;  s'ils  res- 
tent imprégnés  de  leurs  eaux-mères,  ils  se  liquéfient  promptement  au 
contact  de  l'air  en  se  colorant  en  jaune;  cet  accident  arrive  d'autant 
plus  facilement  que  le  sel  d'étain  n'est  pas  falsifié  (Y.  plus  loin).  Les 
eaux-mères  de  cette  fabrication  sont  utilisées  soit  pour  faire  de  l'oxy- 
muriate  d'étain,  soit  pour  produire  de  nouveau  sel  d'étain;  dans  ce 
dernier  cas,  on  les  ramène  au  degré  voulu  dans  la  chaudière  en  cuivre. 

On  falsifie  souvent  le  sel  d'étain  au  moyen  de  sulfate  de  sine  ou  de 
sulfate  de  magnésie  :  cette  fraude  peut  être  facilement  découverte  en 
titrant  le  produit  comme  agent  réducteur. 

On  sait  que  le  protochlorure  d'étain  est  décomposé  par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'eau,  et  qu'il  ne  donne  une  dissolution  lim- 
pide qu'avec  une  proportion  d'eau  égale  à  trois  fois  son  poids.  Il  arrive 
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souvent  que  les  censcenmateiirs  ignorants  4a  cette  propriété  se  plai- 
gnant de  sou  impureté  ;  on  peut  facilement  les  contenter  en  ajoutant 
au  tel  d'étain  du  ael  ammoniac. 

Grçrmtartofe  tfétain  (bicblorure  d'étain).  —  Le  procédé  le  plus  avan- 
tageux, d'après  Fauteur,  pour  la  préparation  de  coproduit,  consiste  à 
truite*  les  eau*-môref  du  sel  d'étain  préalablement  additionnées  d'a- 
cide cbkffhjdriqne  par  de  l'acide  nitrique  aussi  pur  que  possible  :  la 
proportion  d'acide  ebkwthydrique  à,  ajouter  varie  évidemment  d'après 
la  quantité  de  cet  acide  que  renferment  les  eaux-mères».  L'auteur  dé- 
tannsne  cette  proportion  par  une  préparation  d'oxymnriaie  faite  en 
petit,,  avec  les  produits  qui  doiveat  servir  à.  la  fabrication  en  grand. 
Bu  eaoès  d'acide  chlorhy  chique  ne  naît  pas  y  il  vaut  donc  mieux  en 
mettre  trop  que  pesasses. 

On  verse  dans  de*  mes  «a  grès  la  solution,  d'étain,  marquant  60°B, 
et  que,  penrla.rapidMédeFopération,  ik  est  bon  de  chauffer  à  40%  puis 
on  yj  ajoute  de  l'acide  nitrique  par  petites  quantités»  Un  seul  ouvrier 
peut  traitée  une  douzaine  de  terrines  à  la  fois  et  préparer  ainsi  avec 
us  aide  plusieurs  centaines  de  kilogrammes,  d'oxjmuriate. 

Chaque  addition  d'acide  nitrique  détermine  une  vive  réaction,  ac- 
compagnée: d'un,  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  et  d'un  violent 
bcanUonnemeoi;  aussi  faut-il  ne  remplir  les  vases  qu'au  tiers  de  leur 
hairteurc  On  opère  aiasi  a»ec  lenteur  jusqu'à  ce  qu'une  réaction  plus 
violente  que  les  autres  se  manifeste;  un  dégagement  tumultueux  de 
gais  lieu,  et  la  liqueur,,  qui  jusqu'alors  avait  une  couleur  grisâtre,  de- 
vient tout  à  ceafk  parfaitement  limpide  et  d'une  couleur  jaune  d'or. 
A  ce  moment,  la  transformation  totale  du  pretoehLorure  en  bichloruiœ 
est  effectuée  et  ee  caractère  en  est  la  meilleure  indication  ;  l'addition 
ultérieure  d'acide  nitrique  ne  déterminerait  plus  de  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses. 

Bar  le  refroidissement^  la  liqueur  s'épaissit  jusqu'à  devenir  de  con- 
àstapce  hutyreixse;  l'auteur  opère  de  manière  à  avoir  des  solutions  de 
btchlorure  d'étain  marquant  70°  B»Par  le  repos,  elles  se  prennent  en 
une  massa  homogène  de  cristaux  dont  la  composition  constante  est  re- 
présentée par  $■&>  4~  5&*ÛC 

lî  existe  deux  modulosuons  différentes  du  tétrachlorure  d'étain  : 
iorsq u*oa  opère  coaame  nous  venons  de  le  dire,  avec  des  solutions  ré- 
cemment préparées,  on  obtient  le  tétrachlorure  normal  ;  mais  si  l'on 
emploie  d'anciennes  solatkms  de  sel  d'étai%  eu  si  l'on  abandonne 
pendant  longtemps  à,  eUee-mèmes  des  solutions  de  tétrachlorure  nor- 
mal, il  se  forme  du  chlorure  métasiannique;  eu  en  reconnaît  la  pré- 
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sence  à  ce  fait  qu'un  pareil  chlorure,  additionné  d'une  dissolution  de 
sel  d'étain,  prend  une  coloration  Jatme  sale  et  une  tonsistanee  bufjw 
reuse  qui  ne  disparaît  que  par  l'addition  décide  éhforhydriqtie. 

Four  préparer  dn  tétrachlorure  dlétain,  pur  et  cristallisé,  ttfeat  éta- 
porer  les  solutions  d'oiymuriafe  pour  en  chasser  Ilexeés  d'art  (te  chlor- 
hydrique,  dette  concentration  doit  se  foire  à  un*  ânes  basse  tetnpétft* 
tarç  pour  éviter  la  décomposition  du  produit  et  la  formation  d'hydrate 
stannique. 

Combinaison  du  tétrachlorurêd'étain  et  d«  cfctortir»  ié  «xliWf*.— Le  ehlo* 
rare  stannique  erfetaffisédu  commère»  est  presque  toujours  eeostôué 
par  un  sel  double,  te  chlorure  stannfco-so&qne.  Four  le  préparer, 
fauteur  dbpose  strr  un  bafn  de  sable  deux  domaines  de  capsules  dé 
porcelaine,  renfermant  chacune  S^WO  étajtnuritfte  i  7*R  On 
élève  la  température  de  ces  solutions  Jusque  tel*  leur  point  d'étal* 
Mon,  sans  toutefois  llttefodre,  et  on  y  flhate  peu  à  peu  2  kilo- 
grammes de  chlorure  de  sodium  pur.  Lorsqu'une  goutte  de  ce  mé» 
lange  pris  an  bout  d*tane  baguette  de  terre  se  soWHIe  rapidement  et 
complètement,  on  retire  les  capsules  du  feu  et  on  en  torse  le  contenu 
dans  des  chaudières  de  fonte  émafflée  garnies  &  rintérfeur  de  papier 
parchemin.  Après  une  demi-heure  le  tout  se  prend  en  masse;  on 
tide  les  chaudières  arec  ce  papier  et  on  enlève  ce  dernier,  qui  peut 
servir  à  nouveau.  Le  produit  afnsi  préparé  renferme  5  molécules 
d'eau  s  tt  est  blanc,  très-soLuble  dans  Veau;  il  présente  une  cassure 
criBtattktfr  et  se  transforme,  après  une  longue  exposition  à  l'air,  en  un 
lapude  épais  et  complètement  incolore»  Dans  la  préparation  de  ce 
produit,  plus  les  solutions  d'osymumte  sont  concentrées,  moins  il  y  a 
de  4anger  de  le»  altérer  lorsque,  par  inadvertance  de  l'ouvrier,  la  tem- 
pérâtes* monte  Jusqu'à  l'ébuUttioa, 

0»  prépare  une  combinaison  de  tétrachlorure  d'étain  et  de  sel  «m* 
moniac  employé©  quetyuefci*  dans  l'impression  dM  tissus,  en  ajoutant 
unnvtlutian  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  &  une  solu- 
tion, concentré*  dtajmariate.  Le  précipité  blanc,  cristallin,  qui  se 
fora*  aiow,  est  recueil^  et  séché  dans  des  Mutes  à  air  chaud  ei  con- 
venablement emballé. 

(to^irxitùJtfMUq^+~U**tmt  prépara  ce  produit  en  mélan- 
geant pan  A  peu-  %  kttegmmmes  d'acide  snlfari«a*à  66Q  à  7kil,5Q  d'une 
solution  de  sel  d'étain  à  60°,  étendue  de  5  kilogramme»  d'acide  chlor- 
hydrique*  €*  mélange,  chauffé  au  baiiHnarie  à.  i00°,  est  additionné 
det^12ô4eaHjatede  soude  pulvérisé;  ce  sel  ne  doit  être  ajouté 
que  petit  à  petit  et  en  attendant  chaque  fois  que  la  réaction  soit  cal- 
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mée.  On  opère  du  reste  comme  pour  l'oxymuriate  solide.  La  solution 

ainsi  préparée  marque  &  froid  60°. 

Certains  fabricants  préparent  leur  oxymuriate  cristallisé  par  l'évapo- 
ration  de  cette  solution.  L'auteur  pense  que  ce  n'est  pas  avantageux, 
parce  que  la  présence  du  sulfate  de  soude  rend  le  produit  moins  so- 
luble  dans  l'eau,  et  que,  d'autre  part,  on  a  toujours  à  craindre,  en 
chauffant  longtemps  le  sulfate  de  soude  avec  le  chlorure  d'étain,  de 
précipiter  de  l'hydrate  d'étain. 

Composition  d'étain.  —  Dans  un  mélange,  constamment  refroidi,  de 
2  parties  d'acide  muriatique  à  23<>  et  d'une  partie  d'acide  nitrique  à 
36o,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'étain  grenaille,  en  évitant  toute  réaction 
finergique  et  toute  élévation  de  température  ;  tant  qu'il  s'en  dissout, 
la  liqueur  saturée  marque  45°  B. 

Les  cendres  cfétain  qu'on  emploie  quelquefois  pour  le  polissage  sont 
préparées  comme  il  suit  :  on  dissout  à  chaud,  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  les  résidus  de  la  fabrication  du  sel  d'étain,  et  on  précipite  cette 
solution,  convenablement  étendue,  avec  du  carbonate  de  chaux  ou  de 
soude;  le  précipité  est  séché,  légèrement  calciné,  puia  lavé  avec  soin  et 
de  nouveau  séché. 

0»  le  Ml  d'étatn*  pu  M.  CUfiMUCH  (l). 

L'auteur  rappelle  que,  d'après  Berzelius,  le  sel  d'étain  cristallise 
avec  une  molécule  d'eau  ;  d'après  Penny  et  d'après  Henry,  avec  2  ;  d'a- 
près Turner,  avec  3,  et  enfin  que  M.  Scheurer-Kestner,  dans  une  espèce 
particulière  de  sel  d'étain,  en  a  trouvé  4. 

Lorsque  le  sel  d'étain  est  parfaitement  pur,  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  appartenant  au  système  rhombique,  qui  atteignent  souvent 
2 à  3  lignes  d'épaisseur  et  plusieurs  pouces  de  longueur.  Mais  lorsqu'il 
renferme  un  peu  d'oxyde  d'étain,  il  cristallise  en  petites  aiguilles 
soyeuses,  qui  constituent  d'ordinaire  le  produit  commercial.  Enfin, 
lorsqu'il  renferme  encore  plus  d'oxyde  d'étain,  il  se  dépose  en  lames 
feuilletées.  Tous  ces  cristaux,  quelle  qu'en  soit  la  forme,  ont  la  même 
composition  ;  ils  renferment  tous  2  molécules  d'eau» 

L'auteur  donne  ensuite  une  tablé  du  poids  spécifique  des  solutions' 
aqueuses  de  sel  d'étain,  pour  laquelle  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
mémoire  original. 

La  combinaison  de  chlorure  stanneux  et  de  chlorure  stannique,  dé- 
crite par  Thomson,  n'existe  pas  d'après  M.  Gerlach.  Lorsqu'on  fait  cris- 

(1)  Dingler's  PolyU  Journ.,  clxxxvi,  p.  131. 
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talliser  un  mélange  d'un  équivalent  de  chacun  de  cesjels,  on  ne  re- 
cueille que  des  cristaux  de  chlorure  stanneux  ;  le  chlorure  stannique 
reste  en  dissolution. 

M.  Scheurer-Kestner  a  montré,  en  1860,  qu'en  dissolvant  de  l'oxyde 
stanneux  dans  du  chlorure  stannique  on  obtient  un  oxychlorure  stan- 
nique  et  du  chlorure  stanneux  qui,  dans  ces  conditions,  cristallise  avec 
4  molécules  d'eau.  L'auteur  a  vainement  tenté  de  reproduire  ces  cris- 
taux* En  traitant  2  équivalents  de  chlorure  stannique  par  un  équivalent 
de  carbonate  de  plomb,  on  forme  du  chlorure  de  plomb,  de  Poxychlo- 
rure  stannique,  en  môme  temps  que  l'acide  carbonique  est  mis  en  li- 
berté. Après  filtration,  l'auteur  ajoute  1  équivalent  de  sel  d'étain  qui 
détermine  une  coloration  brune  et  qui  se  dépose  de  la  solution,  en 
écailles,  à  2  molécules  d'eau. 

On  sait  que,  d'après  M.  Fremy,  l'acide  métastannique  forme  avec 
l'oxyde  stanneux  une  combinaison  jaune.  L'auteur  a  préparé  une  corn* 
binaison  analogue,  également  colorée  en  jaune-brun,  avec  l'acide 
stannique  ordinaire,  et  il  trouve  ainsi  l'explication  de  la  coloration 
brune  que  prennent  les  solutions  anciennes  de  sel  d'étain,  abandon- 
nées  au  contact  de  l'air  où  elles  s'oxydent  partiellement. 

M.  Gerlach  signale  ensuite  le  fait  observé  également  par  M.  Roesler, 
à  savoir  que  les  solutions  anciennes  de  tétrachlorure  d'étain  se  colorent 
en  Jaune  au  contact  du  sel  d'étain,  sans  doute  à  cause  de  la  transfor- 
mation du  chlorure  stannique  en  chlorure  métastannique. 

.On  sait  que  l'élain  est  complètement  précipité  de  ses  solutions  acides 
par  le  zinc.  Le  fer  ne  précipite  l'étain  que  de  ses  solutions  neutres; 
mais  le  fer  est  lui-même  précipité  de  ses  solutions  par  un  grand  excès 
d'étain.  Le  précipité  cristallin  renferme,  d'après  M.  Nœllner,  Fe  +  2Sn. 
Le  manganèse  se  comporte  comme  le  fer  et  peut  être  précipité  de  ses 
solutions  par  un  excès  d'étain,  probablement  combiné  avec  de  l'étain 
comme  dans  le  cas  du  fer.  L'étain  en  solution  acide  est  précipité  par 
le  plomb;  le  plomb  en  solution  alcaline  est  précipité  par  l'étain  ;  on 
peut  ainsi  préparer  le  stannate  de  soude.  (Braun  et  Haefifely.) 

VtlIUAtlon  de»  «corie»,  par  M.  CBAW9HAY  (!)• 

L'auteur  a  inventé  un  nouveau  procédé  pour  extraire  des  scories  la 
fer  qu'elles  renferment  encore.  Le  fourneau  qu'il  emploie  est  sem- 
blable aux  fourneaux  de  fusion  ordinaires,  ou  un  peu  plus  petit  que 
les  cubilots  généralement  employés.  On  le  chauffe  à  une  haute  tempe* 

(1)  Ann.  du  gén.  civil,  1867,  p.  538. 
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rature,  et  on.  le  charge  alors  avec  :  une  tonne  de  fonte  en  gueuse,  une 
tonne  de  scories,  200  kilogrammes  d'argile,  250  kilogrammes  de  cbaur 
et  500  kilogrammes  de  coke.  SI  les  scories  sont  riches  en  fer,  comme 
celles  de  l'affinage,  par  exemple,  on  pourra  retirer  des  quantités  ci- 
dessus  indiquées  1,500  kilogrammes  de  fonte,  que  Ton  pourra  immé- 
diatement porter  au  puddlage. 


VaArleatfen  tfv  fer  dtfax,  par  M.  IWMil  {!>. 

La  fonte,  placée  dans  un  creuset  de  chaux  vive,  est  fondue  par  la 
combustion  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène.  A  ce  moment,  on 
augmente  la  proportion  d'oxygène  de  manière  à  brûlerie  carbone,  Te 
silicium  et  le  soufre.  Le  laitier,  ainsi  formé,  est  absorbé  peu  à  peu 
par  la  matière  du  creuset.  Puis  le  gaz  se  porte  sur  le  fer  lui-même  en 
produisant  une  température  suffisante  pour  fondrele  culot  de  fer  res- 
tant. On  obtient  ainsi  du  fer  d'une  grande  pureté. 


Emploi  de  I*  naphtaline,  par  H.  Eugène  roMVIUB  (2). 

L'auteur  recommande  remploi  de  la  napthaline  pour  préserver  les 
plantes  de  l'attaque  des  insectes.  Elle  ne  les  détruit  pas,  mais  les  fait 
fuir.  Cet  agent  n'a  besoin  d'être  employé  qu'en  très-petites  doses  et 
peut  ainsi  rendre  de  grands  services  à  l'agriculture. 

Préparation  des  entrai»,  par  M.  BOtrCflOEUE  (*}. 

M.  Boucherie  a  recherché  s'il  ne  serait  pas  possible  d'utiliser  comme 
engrais  les  cadavres  entiers  des  animaux  au  lieu  de  les  laisser  détruire 
par  la  décomposition  spontanée.  11  propose  de  traiter  les  corps  morts 
par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  dissout  toutes  les  chairs,  les 
muscles  et  les  tendons.  Si  l'action  est  prolongée,,  les  os  eux-mêmes 
sont  attaqués.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est  inodore,  imputrescible  et 
renferme  toute  la  partie  utile  du  cadavre.  Si,  ensuite,  on  remploie  à 
dissoudra  du  phosphate  de  chaux  naturel,  il  donne  pour  résultat  un 
engrais  complet. 

Dépôt  salTanlqne  dn  fer,  par  M.  BALSAMO  («). 

Si  on  sépare  l'une  de  l'autre  deux  lames  de  fer  par  une  lame  de 
verre  perpendiculaire  &  leur  surface  contre  laquelle  elle  est  fortement 

(1)  Builet.  de  le  Soe.  d'tncouraf^wàtim,  p.  «8. 
{$  BuUet»  de  la  Soc  d'encourng^  no*,  1667,  p.  737. 
(3)  Bullet.  de  la  Soc.  cTencourag.,  nov.  1845,  p.  737. 
(ft)  Bullet  de  la  Soc.  d'encourag.,  oct.  1MI,  p.  «à. 
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pressée,  si  on  plonge  le  tout  dans  un  bain  d'acétate  de  fer  additionné 
de  quelques  grammes  d'acide  pho&pharique  et  de  quelques  fragments 
de  phosphore,  on  voit  an  bout  d'un  certain  temps  le  fer  métallique  se 
déposer  sur  la  lame  suspendue  au  pôle  négatif,  en  bandes  parallèles 
aux  deux  côtés  de  la  lame  de  verre,  de  manière  à  former  des  sillons 
alternativement  creux  et  saillants.  Le  même  phénomène  se  produit 
lorsque  la  section  de  la  lame  de  verre  parallèlement  aux  lames  de  fer 
est  une  ligne  courbe  et  contournée.  D'après  l'auteur,  ce  curieux  dépôt 
se  rattache  à  l'état  vibratoire  des  molécules  matérielles,  produit  par  le* 
courant  électrique  et  accompagnant  le  transport  du  métal  sur  le  pôle 
négatif;  les  bandes  creuses  sont  les  ligues  nodales  de  cet  état  vibra- 
toire troublé  par  la  présence  de  la  lame  de  verre.  L'industrie  pourra 
sans  doute  tirer  parti  de  ce  genre  de  dépôt  pour  la  reproduction  des 
dessins  propres  au  damasquiuage,  au  moyen  de  matrices  de  compres- 
sion formées  d\rae  matière  impropre  aa  passage  de  l'électricité. 

UtllUatlon  de»  eaux  de»  égout»  de  k^arU,  par  WL  m>UWÊMB  (I). 

M.  Dumas  fait  connaître  les  résultats  auxquels  on  est  arrivé  pour  la 
purification  et  le  bon  emploi  des  eaux  des  égouts  de  Paris. 

Ces  eaux,  dont  le  volume  actuel  est  de  100,000  mètres  cubes  par 
jour,  ont  été  jusqu'ici  perdues.  Elles  sont  la  cause  d'mcommodttés  très- 
grandes  pour  les  populations  Riveraines. 

Le»  essais,  foi  sont  en  train  depuis  quelques  mois,  consistent  à  re» 
cueillir  ces  eaux  dans  de  vastes  bassins  et  à  les  mélanger  avec  du  sul- 
fate d'alumine,  dont  la  valeur  est  de  i  centime  environ  par  mètre 
cube.  La  précipitation  est  très-prompte  et  fournit  3  kilogrammes  d'en- 
grais solide  par  mètre  cube;  ee  produit  renferme  tout  l'acide  phofr» 
phorique  et  les  neuf  dixièmes  des  matières  azotées  et  organiques  reçu- 
fermées  dans  les  eaux  traitées  :  il  constitue  un  excellent  engrais. 

L'eau  décantée,  eau  blende,  peut  être  maintenant  impunément  jetée 
dans  la  Seine,  mais  elle  présente  une  certaine  valeur  puisqu'elle  ren- 
ferme encore  quelques  matières  azotées  et  la  totalité  des  sels  alcalins 
que  renfermaient  les  eaux  impures;  elle  pourra  donc  être  employée 
avec  succès  à  l'irrigation  de&  terres,  sur  lesquelles  elle  a  une  action 
très-fertilisante., 

(1)  BulteU  de  la  Soc.  dencourag.,  sept.  1867,  p.  609. 
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Fabrication  de*  poudres  métallique»,  par  M.  Bud.  WAGNER  (i). 

M.  Wagner,  dans  un  long  article  plein  d'intérêt,  fait  l'historique  de 
la  découverte  des  poudres  métalliques,  indique  l'état  actuel  de  la 
question  et  donne  une  description  des  méthodes  mécaniques  et  chi- 
miques par  lesquelles  on  les  produit  actuellement.  Nous  avons,  dans 
ce  recueil,  donné  au  fur  et  à  mesure  de  leur  apparition  les  divers 
procédés  qui  ont  été  indiqués  pour  la  préparation  de  ces  couleurs. 
L'espace  nous  manque  pour  donner  la  traduction  du  mémoire  de 
M.  Wagner,  que  nous  avons  cependant  tenu  à  ne  pas  passer  sous  si- 
lence. 

Dé»lnfeetlon  de»  halle»  minérale»,  par  M.  M«d.  WAGNER  (S). 

L'auteur  indique,  comme  moyen  de  désinfection  des  huiles  miné- 
rales, l'emploi  du  plomhite  de  sodium  (dissolution  d'oxyde  de  plomb 
dans  la  soude  caustique). 

0nr  m  teneur  de»  pomme»  de  terre  en  féenle  (3), 

La  proportion  de  fécule  renfermée  dans  les  pommes  de  terre  aug- 
mente notablement,  alors  môme  que  ces  pommes  de  terre  sont  arra- 
chées du  sol  et  dépouillées  de  leurs  feuilles  :  ce  n'est  qu'à  la  fin  de 
décembre  ou  au  mois  de  janvier  que  la  quantité  maximum  de  fécule 
est  atteinte  ;  ce  maximum  est  égal  à  17,  la  quantité  de  fécule  qui  existe 
au  moment  de  la  récolte  étant  10, 

La  fécule  ne  se  transforme,  dans  la  pomme  de  terre,  en  dexlrine, 
puis  en  sucre,  qu'au  moment  où  la  germination  commence,  c'est-à- 
dire  au  printemps, 

Sur  le  fer  ferons  é,  par  M.  TUCiLER  (4). 

L'inventeur  a  donné  ce  nom  de  fer  bronzé  à  de  la  fonte  préparée 
d'une  façon  spéciale  et  qui  imite  parfaitement  le  bronze,  quoiqu'elle 
ne  soit  recouverte  ni  de  cuivre,  ni  d'aucun  alliage  métallique.  On  l'ob- 
tient en  procédant  comme  il  suit  :  les  objets  de  fonte,  nettoyés  avec 
le  plus  grand  soin,  sont  recouverts  bien  uniformément  d'une  très- 
Ci)  Dingler's  Polytechn.  Joum.t  t.  clxxxvi,  p.  463. 

(2)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxv,  p.  482. 

(3)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxv,  p.  482. 

(4)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  clxxxv,  p.  403. 
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légère  couche  d'une  huile  végétale  (vegetabîe  wOiG^s.  ainsi  4rt-épa-        *   } 
rés,  ils  sont  soumis  à  l'action  d'une  haute  tempifeafure^îaifëiun  four*?'  r. 
neau  qui  doit  être  chauffé  jusqu'au  point  où  l'huile  sS'éé^mpc^^çut         (j 
en  ne  charbonnant  point;  cette  température  correspond  sèhsi^lentarçt/ 
à  celle  [où  la  fonte  ordinaire  prend  une  coloration  bleue.  Dan>-çes  '•  I, 
conditions,  le  fer  s'oxyde  en  même  temps  que  l'huile  se  décompose,  et    ^~- 
il  en  résulte  la  formation  à  la  surface  de  la  fonte  d'une  légère  couche 
d'oxyde  brun,  qui  adhère  au  métal  d'une  façon  très-persistante,  le 
préserve  de  toute  altération  ultérieure,  et  lui  communique  l'éclat  et 
l'apparence  du  véritable  bronze.  Cette  imitation  de  bronze  est  très- 
économique,  et  permet,  vu  la  facilité  avec  laquelle  la  fonte  se  moule, 
de  produire  des  objets  d'une  très-grande  délicatesse. 


Influence  de*  émanations  provenant  de*  fabriques  de  autre,  »«r  le* 
cours  d'eau  ayolslnant*,  par  M.  HEIHTZ  (i). 

M.  Kûhn,  à  Halle,  a  montré,  il  y  a  déjà  longtemps,  que  les  émana* 
tions  provenant  des  sucreries,  des  raffineries  de  sucre,  et  en  général 
de  tous  les  établissements  où  l'on  fait  fermenter  de  grandes  masses  de 
liqueurs,  exercent  sur  les  cours  d'eau  avoisinants  une  influence  très- 
remarquable.  Ces  émanations,  chargées  de  germes  et  de  spores,  déter- 
minent la  formation  d'abondantes  végétations  dans  ces  cours  d'eau, 
qui  en  sont  infectés  à  de  très-grandes  distances.  M.  Heintz  a  constaté 
que  quand  ces  eaux  renferment  des  sulfates,  ce  qui  est  presque  tou- 
jours le  cas,  il  s'y  produit  de  fortes  proportions  d'hydrogène  sulfuré, 
ainsi  que  des  dépôts  de  soufre  et  de  sulfure  de  fer  pour  peu  que  l'eau 
soit  légèrement  ferrugineuse.  Ce  résultat  exerce  une  action  désas- 
treuse au  point  de  vue  de  la  salubrité,  et  détruit  les  poissons  qui  exis- 
taient auparavant  dans  les  cours  d'eau. 

Fabrication  de*  savons  transparents,  par  M.  G.  PAYNE  (2). 

Le  moyen  usité  jusqu'ici  pour  fabriquer  des  savons  de  toilette  trans- 
parents consiste  à  dissoudre  le  savon  ordinaire,  préalablement  des- 
séché, dans  de  l'alcool,  et  à  faire  évaporer  le  dissolvant  ;  on  obtient 
ainsi  des  savons  très-beaux,  mais  dont  le  prix  de  revient  est  élevé. 
L'auteur  arrive  à  un  résultat  aussi  avantageux  en  mélangeant  de  la 
glycérine  au  savon  ;  on  fait  un  mélange  par  parties  égales  de  savon 
sec  et  de  glycérine,  et  on  le  chauffe  pendant  quelques  heures  dans  une 

(1)  Diogler*i  Poîyt.  Journ.,  t.  clxxxv,  p.  408. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  nov.  1867,  p.  738. 
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chaudière  en  cuivre,  en  brassant  fréquemment.  La  solution,  étant  effec- 
tuée, est  coulée  dans  des  moules  où  elle  se  prend  en  masse  par  le 
refroidissement  ;  on  peut  alors  découper  ce  savon  transparent  et  lui 
donner  la  forme  voulue  .par  les  moyens  usités  d'ordinaire. 

Kxtraetlon  4e  l'ammoniaque  des  eaux  <te»  égeuts,  de*  usines,  etc., 
par  MM.  C*3TE  et  TAUPIH  DE  ntOSNAY  (1). 

Les  eau  des  égouts,  les  urines,  beaucoup  d'eaux  provenant 
d'uBinesdepjjaduitscljLijrsi^ues^  etc.,  contiennes*  de  très?fortes propor- 
tions d'ammoniaque,  dont  l'entraction  par  les  procédés  ordinaires 
entraînerait  à  des  liais  beaucoup  trop  considérables  pour  qu'en  ait  pu 
y  songer.  Les  auteurs  proposent  de  précipiter  l'ammoniaque  contenue 
dans  ces  eaux»  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-mflgnésien.  Il  suffit 
pour  cela  d'y  introduire,  avec  de  la  magnésie,  un  phosphate  acide 
soluble  ou  de  l'acide  phosphorique  :  le  phosphate  de  magnésie  qu'on 
trouve  maintenant  dans  le  commerce  remplit  parfaitement  le  but  pro- 
posé. Les  eaux  ainsi  traitées  laissent  déposer  le  précipité  de  phosphate 
ammoniac©  -magnésien,  qui  est  recueilli,  lcrcé»  séché,  puis  mélangé  de 
chaux  et  calciné  dans  des  cornues  analogues  à  celles  qui  servent 
dans  la  Xahrication  du  gaz. 

Le  résidu  de  cette  distillation  consiste  «n  un  mélange  de  phosphate 
de  chaux  et  de  phosphate  de  magnésie,  que  l'agriculteur  pourra  uti- 
liser avec  avantage» 

JPenvetr  éelalvant  4e  jllviejrfte»  ftnftetanee*»  par  M.  WUAMWUUANU  (2). 

L'huile  de  paraffine  de  Younga  été  "prise  comme  unité  :  1  gedkn  de 
cette  huile  =  4m,843  possède  un  -pouvoir  4ciaâtint  égal  4  celui  de 
5k,824  de  pétrole,  de  8k,444  de  bougies  de  paraffine,  de  iOk,400  de 
bougies  de  blanc  de  baleine,  de  11*;W  de  tomigîes  -de  <eftre,  <ée  12k,53 
4a  hoqgies  de  etèariae,  *t  de  17**80  de  chandelle  4e >juif. 


Bmpérifeaee»  mxv  le  ppooédé  4e  M.  IMbfwntjurt,  reiattf  au  < 
■W  des  nrf§ae»ea,far  H.  WAUUMOT  (a). 

On  sait  que  le  procédé  de  M.  Dubrunfkut  consiste  à  soumettre  les 
mélasses  à  l'action  d'un  dialyseur  formé  de  papier  parchemin.  Les 

(1)  Annales  du  génie  civil,  dôc.1867,  p.  807. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  dé*  1867,  p*  810, 

(3)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxvi,  p.  Al. 
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éttitftiiuffis  salines,  traversant  oe  papiar  pina  ra.pi^ipflf|i  ^^  ie  ^^^ 
permettent  d'obtenir  dans  l'kUérieur  dn  diaryteur  aie  liqueur  qui  est 
de  nouveau  susceptible  de  cristalliser* 

Les  expériences  de  IL  Walknoff  ont  porté  spécialement  sur  la  tem- 
pérature A  laquelle  il  est  convenable  d'opérer;  les  observations 
qu'il  décrit  avec  détail  dans  le  recueil  d'où  nous  extrayons  cette 
note,  prouvent  ;  d°  que  l'élévation  de  la  température  favorise  con- 
sidérablement l'opération;  dans  une  mélasse  renfermant  du  sucre  et 
des  sels  dans  la  proportion  de  48  à  4  0,  la  proportion  de  sucre 
augmente  de  telle  sorte  qu'en  dialysan t 

à  16  à  18°,  elle  devient  comme  56  est  à  10, 
t  M  A  6fc»,  —  64  et*  à  14; 

2°  que  les  sels  sont  éliminés  dans  une  proportion  bien  plus  considérable 
qna  te  sucre;  3*  que  les  matières  organiques  non  sucrées  sort  surtout 
étimfoées  à  xme  haute  température,  soit  m  à  Wf  ;  à  46*,  SB  p .  tyO 
seulement  de  «es  maliens  sont  dialjsôes,  tandis  qu'à  60  à  «2»,  il  7  «n 
eu  -54 ,3. 

La  nature  du  papier  influe  notablement  sur  la  réussite  des  opéra- 
tions :  le  meilleur  papier  est  fabriqué  &  Vienne,  nu  moyen  ée  4*uk 
feniDes  minces,  qu'on  réunit  l'une  à  l'autre. 

Vàfcrieatîon  au  Tinaîgre,  par  H.  AHTTO  (T). 

Les  fabricants  se  plaignent  et  avec  raison,  d'après  l'auteur,  que 
l'axétij&catioa  de  l'alcool  est  très-irrégulière,  et  est  loin  de  donner  les 
résultats  qu'indique  la  théorie.  11  propose  le  moyen  suivant,  indus- 
triellement très-avantageux  en  ce  qu'il  hâle  la  transformation  de 
l'alcool,  la  rend  plus  complète  et  plus  régulière,  tout  en  commuai- 
quant  au  ^paigre  un  parfum  agréableu  11  dissout  16  grammes  de  chle- 
xdxq  de  platine  sec  dans  2k5O0  d'akool,  verse  cette  solution  sur  lk500 
de  menus  fragments  4e  charbon  de  bois  et  soumet  le  tout  à  la  cd- 
cination  ;  ce  charbon  platiné  est  ensuite  adapté  à  la  partie  supérieure 
dtai  appareil  à  vkiaigre.  11  peut  sermpendant  ch»§  amasses  cavîrû*  ; 
après  ce  laps  de  temps»  on  le  calcine  de  nouveau  et  il  reprend  alors 
toutes  ses  propriétés. 

(f)  Artus  Vierteljaàrsschrift  fwr  technisçhe  Ckemie,  et  Dingler's  VolyUchn, 
Journ.,  t.  cluxvi,  p.  158. 
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préparation  d'un  Ferai»  noir,  an  moyen  du  résidu  de  la  fabrication 
do  gai  d'éclairage,  par  M.  UUIV&E  (1). 

Ce  vernis  qui,  d'après  l'auteur,  est  éminemment  propre  à  recouvrir 
le  fer  et  le  préserver  de  la  rouille,  est  tout  simplement  une  dissolution 
de  brai  dans  les  huiles  de  houille;  il  diffère  du  goudron  en  ce  qu'il 
ne  renferme  plus  d'eau,  d'ammoniaque,  de  phénol,  etc. 

Pour  le  préparer,  on  distille  le  goudron,  et  quand  la  majeure  partie 
des  produits  volatils  a  disparu,  on  arrête  l'opération  et  on  ajoute  au 
résidu  de  la  distillation,  des  huiles  lourdes,  ou,  quand  on  veut  avoir  un 
vernis  se  séchant  promptement,  des  huiles  légères  ou  du  naphte. 

ftur  le*  méthode*  d'analyse  suivie»  dana  le»  fabriques  de  produits 
chimiques,  par  M.  LCIVCU3  (2). 

Les  procédés  d'analyse  usités  dans  les  laboratoires  de  chimie  pure 
sont,  en  général,  différents  de  ceux  qu'il  convient  d'employer  dans  une 
fabrique  de  produits  chimiques;  le  point  de  vue  auquel  on  se  place 
dans  les  deux  cas  est  en  effet  différent  :  dans  le  premier  cas  on  re- 
cherche la  composition  exacte  d'une  substance  ;  dans  le  second  cas  il 
s'agit  d'établir  sa  valeur  commerciale,  et  si  les  titres  commerciaux  de 
cette  substance  varient  dans  telle  ou  telle  proportion,  il  est  évident 
que  la  recherche  d'une  approximation  plus  grande  occasionnerait  au 
chimiste  une  pure  perte  de  temps  sans  aucun  avantage.  D'autre  part, 
beaucoup  d'essais,  comme  par  exemple  l'essai  d'une  soude  brute, 
n'offrent  d'intérêt  que  s'ils  sont  faits  avec  une  grande  rapidité. 

Le  chimiste  industriel,  au  commencement  de  sa  carrière,  se  trouve 
très-souvent  embarrassé  pour  choisir,  au  milieu  des  nombreux  procé- 
dés d'analyse  actuellement  connus,  celui  qui  sera  le  plus  avantageux 
dans  tel  ou  tel  cas  :  l'auteur,  dans  son  mémoire,  indique  les  moyens 
les  plus  prompts  et  les  plus  utiles  que  sa  pratiqué  lui  a  fait  connaître 
pour  le  dosage  et  l'analyse  des  substances  employées  ou  produites  dans 
la  fabrication  des  produits  chimiques,  soude,  acide  sulfurique,  etc. 

À*— <  Matières  premières  de  la  fabrication  de  la  soude  et  de  V acide  sulfurique. 

1.  Soufre.  —  Si  l'échantillon  est  humide,  on  dose  l'eau  à  IÔ0»,  puis 
on  en  pèse  10  grammes,  qu'on  dispose  dans  une  capsule  de  porcelaine 
tarée;  on  allume  le  soufre,  on  en  détermine  la  combustion  complète, 
puis  on  pèse  de  nouveau. 

(1)  Dingier's  Polyt.  /otirn.,  t.  clxxxvi,  p.  282. 

(2)  DingterM  PolyU  Journ.,  t,  cuutfvi,  p.  205. 
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2.  Pyrite.  —  Il  n'existe  malheureusement  pas  de  procédé  rapide  de 
dosage  du  soufre  dans  les  pyrites  :  le  procédé  de  M.  Pelouze  qui  con- 
siste à  calciner  un  mélange  de  pyrites,  de  carbonate  de  sodium  et  de 
chlorate  de  potassium,  à  épuiser  le  résidu  de  la  calcination  et  en  déter- 
miner le  titre  alcalimétriquo  (1),  donne  des  résultats  très-peu  exacts  et 
très-peu  concordants  ;  il  n'est  même  pas  applicable  pour  le  dosage  des 
résidus  de  pyrites.  L'auteur  a  recours  à  la  voie  humide  :  \  gramme  de 
minerai  finement  pulvérisé  est  traité  à  chaud  par  de  l'acide  azotique 
fumant  (D  =  1,50);  l'attaque  ne  se  fait  bien  qu'à  rébullition,  et  c'est 
pour  cela  que  cette  concentration  de  l'acide  est  nécessaire,  car  si  l'acide 
est  plus  étendu  son  point  d'ébullition  pourra  être  assez  élevé  pour  faire 
fondre  le  soufre  ;  lorsque  la  majeure  partie  de  l'acide  est  évaporée,  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  chauffe  de  nouveau;  le  soufre 
disparaît  alors  en  peu  d'instants;  on  évapore  à  siccité,  ce  qui  est  fré- 
quemment nécessaire  pour  l'attaque  complète  des  pyrites,  puis  on  re- 
prend par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  chaud  pour  que  l'acide  azotique 
soit  bien  positivement  éliminé,  on  étend,  on  filtre  et  on  précipite  par 
le  chlorure  de  baryum.  L'évaporation  à  siccité  ne  donne  jamais  lieu 
à  une  perte  d'acide  sulfurique  lorsqu'elle  est  faite  avec  soin  au  bain  de 
sable.  L'expulsion  de  l'acide  azotique  est  indispensable,  car  les  chiffre» 
trouvés  sont,  sans  cette  précaution,  toujours  trop  élevés;  on  sait  que 
le  chlorure  de  baryum  lui-même  n'est  enlevé  qu'avec  difficulté  dtr 
sulfate  de  baryum;  sa  présence  est  accusée  d'une  façon  très-nette  par 
l'aspect  du  précipité  calciné  qui,  dans  ce  cas,  est  toujours  plus  otr 
moins  fondu. 

L'auteur  recommande,  pour  recueillir  le  précipité  de  sulfate  de  ba- 
ryum, remploi  de  papier  Berzelius  épais  qui,  dit-il,  retient  les  plu» 
petites  traces  de  précipité,  alors  même  que  la  liqueur  est  eneor* 
louche;  mais  comme  ce  papier  filtre  avec  une  extrême  lenteur,  il  est 
bon  de  se  servir  de  la  disposition  indiquée  par  M.  Piccard  et  qui  con- 
siste &  terminer  l'entonnoir  par  un  tube  assez  long  faisant  un  tour  sur 
lui-même,  de  manière  à  produire  une  aspiration.  En  opérant  ainsi,  on 
arrive  très-promptement  à  la  fin  de  l'analyse. 

Lorsque  les  pyrites  renfermant  du  plomb  se  trouvent  dans  le  résida 
à  l'état  de  sulfate,  on  ne  doit  pas  tenir  compte  de  eet  acide  sulfu- 
rique. 

Lorsqu'elles  renferment  du  zinc,  on  a  coutume  de  retirer  de  la  quan- 
tité de  soufre  trouvée  celle  qui  se  trouvait  unie  à  ce  métal,  parce  que 

$}  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  «15. 

NOUV.  SE*.,  T.  IX.  1866.  —  BOC  CRTV.  18 
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dans  la  fabrication  ce  soufre  est  en  général  perdu.  €e  cas  ne  se  psé- 
seule  du>  reste  que  pour  les  pyrites  cuivreuses,  pour  lesquelles  il  faut 
utiliser  Isa  procédés  ordinaires  d'analyse  sniaérai&ef  quand  cee  dosages 
se  présentent  fréquemment,  ou  sa  sert  de  la  méthode  du.  cyanure  de 
pffcttsrimr  ;  scelles  ne  se  présent  entque  rarement*  on,précipite  le  cuirea 
par  lésine,  en  a$ant  soia  d'opérer  ea£absance  d'acide  azotique;  ce 
dernier,  même  avec  un  grandexcès  dejûnc,  empochant  la.  précipitation 
complète  du  cuivre. 

3.  Nitrate  de  sedtum  (salpêtre- du.  Chili).  —  Oa  dose,  non  pas  le  ni- 
trate» mais,  les  impuretés  qui  l&ecompagnentf  on  pèse*,  par  exemple, 
10  gtammee  de  salpêtre,  ouïe  sèche  à  400°  et  on  pèse  de  nouveau; 
puis  oa  dissout  dans  Veau  et  on  partage  la  solution,  en  plusieurs  par- 
ties, dans  lesquftÏÏAi  en  cherche  d'abord  le  chlorure  de  sodium,  au 
moyen  de  la  liqueur  titrée  d'argent  avec  le  chromate  de  potassium 
comme  indicateur;  puis  l'acide  sulfurique»  que  l'auteur  dose  d'après 
r  intensité  plus  oa  moins  grande  du  trouble  qu'y  produit  le  chlorure 
de  baryum  {yoir  L'essai  de  la  soude  brute)».  Le  résidu  insoluble  dans 
l'eau  est  recueilli,  séché  et  pesé  :  il  se  compose  principalement  de 
sable.  Lee  impuretés  renfermées  dans  le  salpêtre,  y  compris  l'humidité, 
sont  désignées  en  Angleterre  au  moyen  de  degrés  de  réfraction  :  un 
salpêtre  de  3  1/2  degrés  de  réfraction  renferme  par  conséquent 
ftg  i/t  %  4&  nitrate  de  sodium  pur. 

4.  Sel  matin.  —  La  composition  du  sel  marin  est  généralement  coq» 
mue  par  son  origine  ;  les  seules  analyses  qui  se  présentent  quelquefois 
sont  un  dosage  d'humidité  ou  la  recherche  de  l'acide  azotique. 

g»  Croit  et  Chaux.  —  Leur  origine  indique  également  leur  compo- 
sition: les  substances  ne  doiTenl  renfermer  que  des  traces  de  fer,  de 
«lice  et  de  magnésie;  elles  doivent  donc  se  dissoudre  ea  totalité  dans 
L'acide  chlorhydrique,  et  ne  donner  avec  le  prussiate  de  notasse, aie* 
l'nxalate  d'ammoflîaçue  et  le  phosphate  de  soude  que  des  précipités 
sans,  importance^  Lâcheur  doit,  quand  oa  Léteint,  se  déliter  asee  faci- 
lité et  donner  une  poudre  parfaitement  blanche,  Qxl  ne  doit  pas,  au 
couteau,  y  sentir  de  sable. 

6*  C/ur  tan  (pour  la  soude  bnUe).  —  On  y  dose  le»  cendres  dans  une 
moufle* 

7.  Peroxyde  de  manganèse.  —  On  y  dose  l'eau,  l'acide  carbonique  at 
le  peroxyde  lui-même* 

Le  dosage  de  l'eau  doit  être  effectué  à  U  0-4 15*;  on  ne  peut  êtae  sûr 
du  résultat  qu'après  deux  pesées  successives  :  il  faut  faire  cette  analysa 
sur  du  minerai  en  fragments,  car  il  perd  de  son  humidité  par  la  put- 


CHTMTE  TECHNOLQGTQirE.  *$9 

vérisation.  L'auteur  a  eu  entre  les  mains  au  manganèse  renfermant 
jusqu'à  20  Vo  d'eau* 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  est  devenu  indispensable  ait» 
jourcPhui,  parce  quïl  n'est  pas  rare  de  trouver  dans  les  manganèses 
actuels  des  proportions  de  carbonate  de  calcium  qui  iront  jusque 
35  %  à*u  poids  du  minerai.  On  le  dose  dans  la  même  opération  que 
celle  qui  donne  la  richesse  du  minerai  en  peroxyde  :  l'auteur  suit 
indifféremment  la  méthode  de  Frésénius-Will  on  ceiîe  de  Bunsen; 
pour  la  première  îl  donne  la  préférence  à  Tappareil  <te  Mëbr.  On  verse 
dans  le  ballon  la  quantité  d'acide  <&loThydrique  nécessaire,  et  on 
pèse;  puis  on  y  verse  le  poids  voulu  de  peroxyde  de  manganèse  «et  Ton 
observe  sTI  y  a  un  dégagement  de  gaz  ;  sfil  n'y  en  a  pas,  et  que  par 
conséquent  on  soit  certain  de  l'absence  de  carbonate,  on  passe  outre-: 
si,  au  contraire,  il  y  a  dégagement  d'acide  carbonique,  on  chauffe  à 
une  douce  température,  puis,  quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse 
le  tout  se  refroidir,  on  chasse  l'acide  carbonique  au  moyen  d'un  coq» 
rant  d'air,  et  on  pèse  de  nouveau  ;  on  obtient  ainsi  le  poids  de  l'acide 
carbonique,  puis  on  verse  dans  l'appareil  4  à  S  grammes  (factde  oxa- 
lique, et  on  termine  l'opération  comme  d'ordinaire.  Les  résultais 
donnés  par  la  méthode  de  Frésénius  et  V?i\\  sont  généralement  de 
i/2  %  Plus  faibles  que  ceux  donnés  par  la  méthode  de  Bunsen. 

Lorsqu'on  se  sert  de  cette  dernière  méthode  il  faut  y  ratrodùire'une* 
petite  modification  :  fauteur  a  observé  que,  lorsqu'on  chauffe  pendant 
quelque  temps  de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  qu'on  reçoit  le  gai  dan* 
une  solution  d'iodure  de  potassium  pur,  une  pefâeqmntftNriefte-prend 
néanmoins  naissance,  et  qu'il  faut  quelques  gouttes  d*hyposultte  de 
sodium  pour  décolorer  la  ligueur;  comme  ces  çraditiena  sont  «elles  du 
procédé  de  Bunsen,  il  faut  avant  le  titrage  dn  manganèse  faire  une 
première  expérience  dans  les  mêmes  conditions  avec  la  même  fuan— 
tité  d'acide  chlorhydrique,  ,ets établir  la  quantité  dliypesulfUe  néces- 
saire à  la  décoloration  de  la  solution  d'iodure;  ultérieurement  alors, 
dans  le  titrage  du  manganèse,  on  retranche  «ette  même  proportion 
d'hypoanlfite.— X/auteur  xecornmande  dans  cet  essai  l'emploi  de  l'ap- 
pareil de  Mohr,  mais  supprime  Hé  bouchon  qui  fféunit -le  hallan  au  tube 
de  dégagement  et  le  remplace  par  un  simple  iuhe  de  caoutchouc,  en 
disposant  les  choses  de  telle  sorte  que  le  col  du  ballon  et  le  tube  de 
dégagement  soient  aussi  rapprochés  que  possible* 

B.  —  Produits  falrùpiês. 
L'aède  jaulfujdque  et  l'acide  chlorhydrique  sont  presque  toujours 
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essayés  uniquement  au  point  de  vue  de  leur  richesse;  leur  degré 
aréométrique  indique  cette  richesse  :  il  arrive  cependant  quelquefois 
qu'on  demande  davantage. 

i.  Acide  sulfurique.  —  Cet  acide  doit,  pour  certains  usages,  ne  pas 
renfermer  d'arsenic  :  son  mode  de  fabrication  indique,  sans  qu'on  soit 
obligé  de  l'essayer,  s'il  est  oui  ou  non  dans  de  telles  conditions;  en 
Angleterre  on  distingue  l'acide  sulfurique  enpyrite's  acid  et  en  brimstone 
oeid  (acide  du  soufre). 

Pour  essayer  si  l'acide  sulfurique  renferme  des  combinaisons  azotées, 
le  moyen  le  plus  certain  est  l'emploi  du  sulfate  ferreux  :  la  dissolution 
d'indigo,  pouvant  être  décolorée  par  l'acide  sulfureux,  n'est  employée 
qu'après  ce  premier  essai,  pour  doser  la  quantité  de  ces  combinaisons 
aïolées. 

Le  chimiste  attaché  à  une  fabrique  d'acide  sulfurique  est  tenu  de 
pouvoir  établir  fréquemment  (dans  certains  établissements,  tous  les 
jours),  la  quantité  d'acide  à  un  titre  commercial,  soit  60  ou  66*  qui 
existe  dans  les  diverses  chambres  de  plomb.  Étant  donnée  la  capacité 
de  chambre,  on  peut  facilement  connaître  le  volume  d'acide  qu'elle 
renferme  ;  en  multipliant  par  le  poids  spécifique,  on  obtient  le  poids 
réel  de  cet  acide,  et  de  là  on  peut  calculer  la  quantité  d'acide  normal, 
à  laquelle  ce  poids  correspond.  Pour  faciliter  ces  calculs,  l'auteur  a 
dressé  la  table  suivante,  qui  pour  chaque  degré  aréométrique  donne 
le  chiffre  par  lequel  il  faut  multiplier  le  volume  d'acide  à  ce  àegré  pour 
connaître  le  poids  d'acide  à  60  ou  66°  auquel  il  correspond. 
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Etant  donnés,  par  exemple,  24*350  litres  à  49°  Baume,  on  multiplie 
24,350  par  1,196  et  Ton  trouve  29,123  kilogrammes  à  60°. 

2.  Acide  cklorhydrigue.  —  Sa  force  est  indiquée  par  l'aréomètre. 
Celui  de  Twaddell,  usité  en  Angleterre,  présente,  pour  ce  cas  spécial, 
cet  avantage  que  tous  ses  degrés  correspondent  presque  exactement  k 
la  teneur  de  l'acide  muriatique  en  gaz  chlorhydrique  dissous.  On 
reconnaît  la  présence  de  l'arsenic  dans  l'acide  muriatique,  comme 
pour  l'acide  sulfurique.  —  Pour  voir  s'il  renferme  de  l'acide  sulfurique, 
on  a  recours  au  chlorure  de  baryum,  et  pour  le  doser  on  se  base  sur 
le  trouble  plus  ou  moins  intense  que  ce  réactif  produit.  (Voir  l'essai 
de  la  soude  brute.)  •  • 

Z.  Chlorure  de  chaux.  —  L'auteur  se  sert,  de  préférence,  pour  titrer 
le  chlorure  de  chaux,  de  la  méthode  de  Penot,  à  l'arsénite  de  sodium 
avec  le  papier  ioduré  comme  indicateur.  En  employant  de  l'acide  arsé- 
nieux  et  do  la  soude  parfaitement  purs,  on  peut  être  certain  de  ce 
réactif  pendant  plusieurs  années.  Le  procédé  de  Wagner  à  l'hyposulfite 
de  sodium  est  certainement  aussi  exact  que  celui  de  Penot,  mais  il  est 
plus  désagréable  à  cause  des  précautions  qu'on  est  obligé  de  prendre 
pour  aciduler  la  liqueur.  Le  môme  papier  ioduré  peut  servir  presque 
indéfiniment,  puisqu'il  suffit  de  le  laisser  quelques  heures  à  l'air 
pour  que  la  tache  d'iode  disparaisse. 

En  Angleterre,  on  ne  se  sert  que  de  la  méthode  de  Grabam-Otto,  qui, 
outre  le  temps  et  les  précautions  qu'elle  nécessite,  présente  encore  cet 
inconvénient  que  si,  par  accident,  on  dépasse  le  point  voulu,  l'essai  est 
à  recommencer,  tandis  qu'avec  les  autres  méthodes  on  peut  ievenir 
sur  ses  pas  au  moyen  d'une  solution  d'iode. 

En  Angleterre,  on  vend  le  chlorure  de  chaux  avec  un  titre  minimum 
en  chlore  actif;  dans  les  bonnes  usines,  ce  produit  renferme  37  à  39 
et  même  40  p.  %  de  chlore,  au  moment  où  il  sort  de  fabrication 
(l'auteur  insiste  sur  ce  point,  parce  que,  dit-il,  d'après  Graham-Otto, 
le  chlorure  de  chaux  ne  peut  renfermer  que  32  p.  %  de  chlore);  on 
ne  le  trouve  pas  toujours  à  un  litre  aussi  élevé  parce  que,  comme  on 
le  toit,  il  arrive  fréquemment  que,  sous  l'influence  d'une  tempéra- 
ture élevée,  de  l'humidité,  ou  de  rayons  solaires,  le  chlorure  de  chaux 
est  partiellement  décomposé  et  son  degré  abaissé. 
.  4.  Sulfate  de  soude.  —  Ce  sel,  cristallisé,  n'est  généralement  pas 
essayé  :  son  aspect  est  un  caractère  suffisant.  Lorsqu'on  a  affaire  à  un 
sulfate  calciné,  on  opère  de  deux  manières,  selon  que  le  produit  deit 
être  livré  au  commerce  ou  consommé  par  l'usine  pour  la  fabrication 
de  la  soude. 
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Bans  le  premier  cas,  on  pèse  M  grammes  de  produit,  et  on  calcine 
fortement,  avec  addition  préalable  «Fane  petite  quantité  4e  carbonate 
ammoniaque  :  la  différence  de  poids,  arant*t  après  1»  catematton, 
indique  la  quantité  d'eau  et  d'acide  lifere.  On  dnsout  dans  Vexa  et  ©a 
pèse  le  résidu  insoluble,  consistant  généralement  en  oxyde  de  1er  î  en- 
fin dans  la  solution  on  dose  le  chlore,  au  moyen  du  nitrate  d'argent 
avec  le  chremate  de  potassium.  Le  sel  de  Glaoberse  vend  *ve«  un  titre 
indiquant  la  teneur  exacte  on  sulfate  de  soude. 

Lorsque  ce  produit  est  destiné  aux  besoins  de  l'usine,  on  en  pèse 
iO  grammes,  et  on  les  dissout  dans  Feau,  sans  non? elle  cstohsafton; 
on  dose  l'acide  libre  avec  la  liqueur  normale  de  soude  ;  on  peut  se  pas- 
ser dans  ce  titrage  de  teinture  de  tournesol,  parce  que  le  mélange 
devient  jaune  au  moment  de  la  neutralisation,  par  la  mise  «en  liberté 
de  l'oxyde  de  fer;  en  opérant  ainsi,  on  peut  se  servir  de  la  mémo  li- 
queur ponr  doser  le  chlore  arec  le  nitrate  d'argent  et  le  ebroinate. 
Un  bon  sel  de  dauber  pour  la  fabrication  de  la  soucie  deft  an  ^us 
renfermer  1  i/2  p.  Vo  d'acide  libre  (SG3)  et  1 4/2  */0  de  cWorure  de 
sodium  :  h>rsqu*on  ne  veut  en  faire  que  des  soude?  de  bas  ©1res,  celte 
quantité  de  sel  peut  cependant  être  plus  forte. 

S.  Bel  de  soude.  —  Généralement,  la  pureté  du  sel  'de  sonde  esrt*«fti- 
samment  établie  par  sa  couleur;  si  néanmoins  on  vetrt  y  rechercher 
lesuTfure  de  sodium,  on  se  sert  de  papier  imprégné  de  ptoiribfte  de 
soude  :  si  Ton  veut  constater  l'absence  de  la  soude  caustiqne,  on  a  re- 
cours au  chlorure  de  baryum,  dont  m?  excès  doit  rendre  ht  liqueur 
complètement  neutre. 

Relativement  au  titre  du  sél  de  soude,  fauteur  montre  1  combien 
d'erreurs  le  procédé  suivi  en  Angleterre  donne  lieu  :  on  a  l'habitude 
de  titrer  la  solution  du  sel  de  soude  sans  ht  filtrer,  et  il  en  résulte,  par 
suite  de  la  présence  du  carbonate  et  du  sfUcate  de  chaux,  des  erreurs 
qui  peuvent  aller  jusqu'à  2  p.  %  de  soude  NaO  (c'est  comme  KaO  que 
le  sel  de  soude  est  titré  et  Tendu). 

D'autre  part,  on  a  l'habitude  de  prendre  pour  l'équivalent  fle  la 
soude  32  et  non  pas  31,  ce  qui  amène  forcément  des  difficultés  lorsque 
le  sel  de  soude  anglais  est  vendu  &  l'étranger,  avec  un  titre  calculé 
d'après  cet  équivalent. 

l6.  Soude  caustique.  —  On  la  titre  comme  le  sel  de  soucie?  lecafbo- 
nate  qu'elle  peut  renfermer  est  dosé  en  précipitant  par  le  chlorure 
de  baryum,  et  dissolvant  le  carbonate  précipité  et  Inen  lavé  dans 
l'acide  nitrique  normal.  Le  sulfure  y  est  dosé  comme  dans  la  sonde 
brute. 
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7.  —  MJcarhomtêtdB  toute.  —  Ou>  j  doae  lucide  carhooique,.soit  asac 
l'appareil  de  Fréaénitw-Willr  boU  en  dissolvant  le  sel  dans  l'eau,  y, 
qfcutaat  de  l'ammoniaque  et  «bu  chlorure  d&  calcium*  pois  reprenant 
le  précipité  par  l'acide  normal. 

!•  Souda  brute.  —  On  opère  sur  10  grammes  et  on  les  dissout  après 
pulvérisation»  dans  de  l'eau  tiède  i  il  convient  de  hâter  cette  dissolutioa 
mar  une.  a^taUoad'uiL^uàrtd'heure^et  comme,,  dans  une  fabrique  de 
prodoitaxMoaîqueS].  ooia  journellement  un  grand  nombre  de  ces  essais 
k  faire,  M  est  utile  de  se  procurer  un  petit  appareil  mû  mécanique* 
ment  et  jqui  puisse  agiter  plusieurs  flacons  à  la  fois. 

Généralement  on  ne  dose  pas  la  soude  caustique  et  le  carbonate i  si 
néanmoins  on.  veut  faire  cet»  essai»  il  faut  titrer  a*ec  la  liqueur  acide 
porapaVgp  A  cause  de  faction  qu'exerce  sur  le  tournesol  l'hydrogène 
sulfuré  de.  la  soude  brute. 

L'hgposulfite  da  sodium  nkxista  qu'A  l'état  de  traces  dans  la  soude 
brute  récemment  fabriquée. 

Le  salaire  de  sodium  est  dosé,  de  préférence,  au  moyen  d'une  dis* 
solution  ftmmowaoaJe  de  nitrate  de  zinc,  nojsmale,,  <et  le  papier  de 
nloiEaJ>tte4e*oud&  coinme  indicateur,  La  soude  brute  ne  doit  pas  ren- 
fermer plu*  de  {£  |.  %  deitfaS  ;  un  «eil  exercé  voit  aisément,  d'après 
la  couleur  plus  jaune  du  produit,  si  ce  point  est  dépassé. 

Le  dosage  du  sulfate  de»soude>se  fait  par  .saturation  avec  l'acide  mu- 
riatique  «t  précipitation  au  moyen  du  chlorure  de  baryum*  L'auteur 
recommande.  La  procédé  suivant:  Oa  prépare,  une  fois  pour  toutes, 
tank  tubes  renfermant,  dan»  une  même  quantité  d'eau,  i,  2  et  4  milli- 
g^affimea  de,  sulfate  d^soude*  de  l'acide  chlorbiydrique  et  du  chlorure 
de  baryum;  ces  tubes  sont  bouchés  et  servent  de  points  de  comparai- 
son noue  les  essais  à  faite  :  il  suffit  à.  chaque  essai  d'agiter  les  tubes»  et 
de  vok  duquel  des  trois  l'essai  se  rapproche  le  plus  ;  l'opacité  plus  ou 
jnohm  grande  de  la  liqueur  est  un  indice  très-suffisant  et  d'une  exac- 
titude assez  grande. 

2.  Dissolution  de  la  soude  brute.  —  Dans  la  marche  ordinaire  de  la 
fWHfcfu*,  «eafe  à  afoccuper  que  et  leur  ndbaate  et  de  feu*  teneur  en 
sulfure  et  en  byposuïllte.  lorsque  tes  eaux  mères  de  la  fabrication 
doivent  servir  à  la  préparation  de  la  soude  caustique,  on  doit  y  recher- 
cher le  rapport  dans  lequel  se  trouvent  le  carbonate  et  la  soude  caus- 
tique :  le  moyen  le  plus  prompt  consiste  à  en  prendre  un  volume  dé- 
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terminé  dans  un  long  tube  de  verre  divisé,  à  y  ajouter  à  chaud  du 
chlorure  de  baryum,  et,  lorsque  le  précipité  s'est  déposé,  à  en  retirer 
avec  une  pipette  une  quantité  mesurée  qu'on  titre  avec  l'acide  azo- 
tique normal. 

3.  Résidus  de  la  soude  brute.— Le  travail  ordinaire  consiste,  non  pas  à 
faire  une  analyse  complète  de  ces  résidus,  mais  à  voir  s'ils  sont  con- 
venablement épuisés  ;  l'aspect  de  ces  résidus  donne  généralement  une 
indication  suffisante,  la  soude  convenablement  épuisée  se  présente  en 
fragments  extrêmement  petits,  de  la  grosseur  d'un  pois  tout  au  plus. 
Si  l'on  voit,  dans  la  masse,  des  fragments  plus  gros,  H  faut  en  peser  50 
grammes,  les  agiter  pendant  un  quart  d'heure  avec  de  l'eau  tiède, 
titrer  cette  solution,  puis  .y  établir  la  quantité  de  sulfure  de  sodium 
qu'elle  peut  renfermer,  et  retrancher  de  l'acide  employé  la  quantité  à 
laquelle  ce  sulfure  correspond.    . 

t.  Résidus  de  la  fabrication  du  chlore.  —  On  doit  y  rechercher  la  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  non  utilisé;  cet  essai  se  fait  sur  2  centimètres 
cubes,  auxquels  on  ajoute  une  solution  normale  de  soude  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  devienne  persistant.  On  retranche  la  quantité  de 
soude  employée,  le  dixième  qui  doit  être  considéré  comme  ayant  été 
employé  en  excès.  Cet  essai  est  d'autant  plus  important  que,  fréquem- 
ment, ces  résidus  renferment  10  à  15  p.  %  d'acide  libre,  c'est-à-dire 
que  la.  moitié  seulement  de  l'acide  est  employée  :  en  opérant  bien  et 
avec  des  appareils  convenables,  la  presque  totalité  de  l'acide  doit  être 
utilisée. 

5.  Résidus  des  pyrite*.  —  On  les  essaye  de  temps  &  autre  pour  établir 
la  quantité  de  soufre  qu'elles  renferment  :  leur  poids  spécifique  est 
déjà  une  indication,  puisque  les  pyrites  incomplètement  brûlées  sont 
beaucoup  plus  lourdes.  Gomme  l'auteur  l'a  déjà  fait  observer,  le  pro* 
cédé  de  Pelouze  ne  donne  pas  d'indications  exactes,  et  il  faut  avoir 
recours  au  traitement  par  l'acide  azotique* 

Les  résidus  de  pyrites  ne  renferment  pas  plus  de  2p.  %  de  soufre  : 
4  p.  %  doivent  être  considérés  comme  un  maximum;  cependant  il 
n'est  pa*  rare  d'en  trouver  qui  renferment  jusqu'à  8  et  10  p.  %  de 
soufre  (1). 

(l)  Voir  k  ce  sujet  le  travail  de  MM.  Scheorer-Kestner  et  Rosaastiehl  (Bulle- 
tin de  la  Société  chimique,  nouv.  ter.,  U  a,  p.  43  [1868). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  265 


B3 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méthode  universelle  pour  réduire  et  saturer  d'hydrogène  les  com- 
posés organiques,  par  M.  BERTHELOT. 

«  —  Suite.  — 

IVe  PARTIE.  —  CARBURES  COMPLEXES  ET  POLYMÈRES  (1).   ' 

En  général  tous  les  carbures  peuvent  être  formés  par  l'union  sue* 
cessive  de  carbures  plus  simples,  avec  ou  sans  élimination  d'hydro- 
gène. Cette  union  peut  s'opérer  directement,  comme  dans  la  formation- 
de  la  benzine  par  la  condensation  de  3  molécules  d'acétylène, 
3C*R2  =  C**H«; 

comme  aussi  dans  la  formation  des  carbures  qui  résultent  de  l'union 
de  l'acétylène  libre,  soit  avec  l'éthylène  libre  (éthylacétylène), 

C*H*  +  C*H*  =  C8H«, 
soit  avec  la  benzine  libre  (styrolène), 

C*H*  +  C**H«  =  C*W, 
soit  avec  la  naphtaline  libre  (acénaphtène), 

C*H*  +  C*°B8  =  C**H*°. 

Telles  sont  encore  :  la  formation  de  la  naphtaline  au  moyen  du  sty- 
rolène et  de  l'acétylène, 

CiôH8+C4H2=C«>H*  +  H*; 
celle  du  phényle,  par  la  réunion  de  deux  molécules  de  benzine, 

QUB*  +  C«H«  =  C^Hio  +  H*, 
etc.,  etc. 

Jusqu'à  quel  point  les  molécules  hydrocarbonées,  ainsi  ajoutées  les 
unes  aux  autres  par  une  synthèse  progressive,  subsistent-elles  dis- 
tinctes dans  le  carbure  résultant?  C'est  ce  que  les  réactions  analytique» 
et  les  décompositions  peuvent  seules  nous  apprendre.  L'action  de  IV 
cide  iodbydrique  me  paràtt  destinée  à  jouer  un  rôle  capital  dans  une 
telle  recherche  :  on  en  jugera  par  les  faits  que  je  vais  exposer. 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  îv,  p.  8,  01, 178  (1868). 
NOUV.  sér.,  t.  ix.  18C8.  —  soc.  CH1M.  19 
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Dans  l'étude  de  ces  faits,  j'ai  rencontré  beaucoup  pins  de  difficultés 
que  dans  celle  des  expériences  consignées  dans  les  trois  premières  par- 
ties du  présent  travail.  En  effet,  la  plupart  des  corps  dont  la  réduction 
a  été  décrite  dans  ces  trois  parties  sont  transformés  par  l'acide  iod- 
bydrique  en  donnant  naissance  à  un  carbure  unique,  et  qu'il  est  dès 
lors  facile  d'isoler  et  de  purifier.  Par  exemple,  l'acide  acétique  fournit 
seulement  de  Thydrure  d'éthylène  ;  la  benzine  peut  être  changée 
entièrement  en  hydrure  d'hexylène,  etc.  Les  réactions  que  nous  allons 
étudier  maintenant  n'offrent  plus  la  môme  simplicité.  En  général,  t>n 
voit  apparaître  en  môme  temps  plusieurs  carbures  distincts,  formés  par 
les  dédoublements  du  carbure  complexe. 

A  ces  carbures  «'ajoutent  parfois  de  nouveaux  carbures  plus  con- 
densés, qui  dérivent  d'une  transformation  polymérique  au  carbure 
primitif.  Une  telle  transformation  se  produit,  par  exemple,  dans  la 
réaction  de  l'hydracide  sur  le  térébesxthène  et  sur  ses  isomères.  Comme 
elle  précède  on  accompagne  l'action bydrogénanie,  on  comprend  que 
celle-ci  ne  porte  plus  sur  le  carbure  mis  en  expérience,  mais  sur  un 
carbure  nouveau,  beaucoup  plus  compliqué  et  susceptible  d'éprouver 
des  dédoublements  spéciaux,  pour  son  propre  compte. 

Ainsi  prennent  naissance  des  carbures  parfois  assez  nombreux.  La 
séparation  de  ces  carbures  est  d'autant  plus  délicate  qu'ils  sont  fort 
analogues,  et  que  les  conditions  de  nos  expériences  ne  permettent 
pas  d'opérer  sur  de  grandes  quantités  de  matières. 

Je  crois  cependant  avoir  réussi  à  démôler  cette  complication,  dans 
la  plupart  des  cas,  et  à  définir  nettement  les  réactions  d'hydrogéna- 
tion. Mais  je  réclame  quelque  indulgence  pour  les  erreurs  qui  au- 
ront pu  se  glisser  dans  une  recherche  aussi  difficile,  malgré  la  re- 
production réitérée  des  mômes  expériences  et  l'attention  conaentrée 
que  j'ai  apportée  dans  leur  étude. 

Je  partagerai  l'exposition  .des  résultats  observés  en  quatre  sections, 
savoir  :  1°  série  grasse.;  2°  série  aromatique.;  3°  carbures  pyrogénés 
(naphtaline,  anthracène,  etc.)  ;  4©  carbures  polymères  proprement  dits, 
tels  que  les  priyôthyfettes»  polypropylènes,  jiolytérébèneç,  etc.  L'étude 
«tes  ^réactions  offerte»  par  ces  derniers  .carbures  est  la  j> lus  compliquée 
de  toutes. 

Je  ferai  observer  d'ailleurs  que  les  jé&ultals  exposés  dans  cette  par- 
lée de  mon  travail  «'appliquent  essentiellement  aux  dérivés  éihjliques, 
propyliqoes,  amy£iq«es,  acétyléniques,  benzéniques,  etc.,  des  carbu- 
res, lesquels  dérivés  éprouvent  en  général  en  dédoublement  partiel 
sous  l'influence  bydrogénante;  mais  ces  résultats  ne  comprennent 
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point  lai  dérivés  méthyliqaes,  c'est-à-dire  les  véritables  carénées  ho- 
mologues. Je  n'en  parle  pat  ici,  parce  que  ces  carbure»  ne  ae  dédou- 
blent point,  lorsqu'ils  sont  saturés  d'irfdrogèae  ;  en  raison  de  cette  cir- 
constance, je  les  ai  désignés  sous  le  nom  de  ouràtin*  svnptes  et  j'ai 
exposé  les  faits  qui  les  concernent  dans  les  trais  premières  parues  du 
présent  mémoire.  Je  désigne  au  contraire  les  dérhrés  ëthjlàques,  pco*- 
pyliqaes,  -etc.,  -sens  le  nom  do  carbures  complexes. 

iM  sflrôon.  —  Série  grasse,;  oarbwres  tomplexes. 

La  série  grasse  comprend  trois  groupes  de  carbures,  savoir  : 

Les  carbures  saturés  ou  forméniques,  C2*H*n+2; 

Les  carbures  incomplets  du  1er  ordre,  ou  étbyléniques,  C^B111; 

Et  les  carbures  incomplets  du  2e  ordre,  ou  acétyléniques,  C2nH2n— *. 

Lesc«r&nres  saturés,  quelle  qu'en  soit  la  constitution,  ne  sont  pas 
attaqués  par  l'aride  ioàbydrique,  dans  les  conditions  de  mes  expé- 
riences. J'ai  signalé  ce  résultat  dans  la  ire  partie  (p.  12). 

Il  suffira  de  rappeler  ici  la  résistance  opposée  par  le  raéthyle  ou  by- 
drui»  4e  taaéthfièno  : 

Par  le  butyle  ou  hydcure  de  dibutylène  : 

C8H8(C8H*°); 
Par  l'hydrure  de  diéthylhexylène  : 

etc.,  etc. 

Les  carôwres  éthytotiçpes,  OH*n,  dérivés  de  réthylène,  du  propy- 
làne,  oie.,  éprouvent  au  contraire  un  dédoublement  partiel,  dans  la 
plupart  des  «as-  Hais  je  réserve  leur  étude  pour  la  4e  section,  parce 
4P*e  Aes  caitonw  coa\plexes  «de  cette  forniule,  examinés  par  moi!  sont 
tous  des  polymères. 

Panai  les  oarbwres  acétyléniques,  CMP8-*,  j'ai  chûisi  comme  type  de 
carbure  complexe,  Vallyle  ou  plutôt  l'allylpropylène, 

çiîBio  «  CS*H^CW), 
carbure  que  j'ai  obtenu  en  1856,  par  la  réaction  du  sodium  sur  l'étber 
allyliodbydriquo,  et  dont  la  constitution  ost  bien  connue. 

tt  suffit  de  chauffer  i'allyie  à  280%  zvec  20  fois  son  poids  d'une  solu- 
4km  aqueuse  i'acide  iodbydrique  saturée  à  froid,  pour  transformer 
fxwaplétoeMOtcce  entoure» 

Gficâ>4âant  des  gaz  et  on  liquida. 


< 


2*8  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Liquidé.  —Le  liquide  est  constitué  par  un  carbure  unique,  répon- 
dant à  la  formule  C1SHU.  Ce  carbure  distille  entièrement  entre  60  et 
65°;  son  ébullition  est  fort  irrégulière,  ce  qui  m'empêche  de  préciser 
davantage.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  l'hydrure  d'hexylène  des 
pétrole»,  mais  avec  une  nuance  plus  alliacée.  Il  s'en  distingue  aussi 
par  sa  volatilité,  car  le  carbure  des  pétroles  bout  à  69°.  Du  reste,  le 
nouveau  carbure  résiste  à  l'acide  nitrique  fumant,  et  tiède;  à  l'acide 
sulfurique  fumant,  légèrement  chauffé  ;  au  mélange  des  deux  acides, 
au  brome  froid,  etc.  En  un  mot,  il  offre  les  propriétés  ordinaires  des 
carbures  saturés.  Au  contraire,  les  mômes  réactifs  attaquent  violem- 
ment l'allyle. 

Je  regarde  le  nouveau  carbure  comme  un  hydrure  de  dipropylène, 

C«H«(C«H«), 

métamérique  avec  l'hydrure  d'hexylène  des  pétroles  (hydrure  d'hextv 
méthylène),  mais  probablement  identique  avec  le  diisopropyle  que 
H.  Schorlemmer  a  préparé  en  attaquant  l'éther  isopropyliodhydrique 
par  le  sodium. 
La  formation  de  mon  carbure  est  exprimée  par  l'équation  suivante: 

C«H4(C«H«)  +  2H*  =  C«H«(C«H«) 
Allyle.  Hydrure 

de  dipropylène. 

Comme  contrôle,  j'ai  dosé  l'iode  mis  à  nu;  il  répond  à  4  équivalents. 
Ce  contrôle  est  significatif,  parce  que  l'hydrure  de  dipropylène  est  le 
produit  presque  unique  de  la  réaction. 

Gaz.  —  En  effet,  le  volume  des  gaz  formés  simultanément  est  très- 
petit.  Cependant  leur  analyse  offre  de  l'intérêt. 

Ils  sont  formés  par  un  mélange  d'hydrogène,  en  excès,  et  d'hydrure 
de  propylène.  Ce  dernier  a  été  isolé  en  nature,  par  l'intermède  de 
l'alcool  absolu,  et  conformément  à  la  méthode  déjà  décrite  à  diverses 
reprises  (p.  18). 

L'hydrure  de  propylène  résulte  du  dédoublement  d'une  portion  de 
l'allyle: 

C«H*(C«H«)  +  3H*  =  2C«H*. 

Allyle.  Hydrure 

de  propylène. 

Sa  présence  accuse  la  constitution  complexe  de  l'allyle. 

La  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  carbures  OH**— *,  inter- 
médiaires entre  la  série  grasse  et  la  série  aromatique,  se  présenterait 
maintenant.  Mais,  parmi  ces  carbures,  tous  ceux  qui  ont  été  étudiés  avec 
quelque  détail  répondent  &  une  seule  formule  :  C*°H".  Leurs  réactions 
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sont  liées  d'une  manière  trop  intime  à  celles  des  carbures  polymère*, 
pour  les  exposer  dès  à  présent.  J'y  reviendrai  avec  de  longs  développe- 
ments. 

2e  section.  —  Série  aromatique;  carbures  complexes. 

J'ai  étudié  les  carbures  suivants  : 

1°  Le  phényle,  &W*  ou  C«H*(C«H«),  dérivé  de  deux  molécules  de 
benzine  ; 

2*  Le  styrolène,  C"H'  ou  C^CW),  dérivé  de  la  benzine  et  de  l'é- 
tbylène,  ou  de  l'acétylène  ; 

&  Uéthylbenzine,  C"H"  ou  C«H*(C*H«),  dérivé  de  la  benzine  et  de 
/hydrure  d'éthylène. 

La  réduction. de  cbacun  de  ces  carbures  a  été  étudiée,  non-seule" 
ment  sous  l'influence  d'un  grand  excès  d'hydracide,  condition  qu 
fournit  uniquement  des  carbures  forméniques,  C^H^+ï,  mais  aussi 
sons  l'influence  d'une  quantité  insuffisante  pour  opérer  une  réduction 
totale,  condition  qui  donne  lieu  à  la  production  de  carbures  non  sa- 
turés, et  le  plus  souvent  identiques  avec  les  générateurs  primitifs  des 
carbures  complexes. 

I.  Phényle  :  C"H*°  =  C«fl*(C«H«k 

Le  phényle  est,  comme  on  sait,  un  beau  carbure  cristallisé,  qui  ré* 
suite  de  la  réunion  de  deux  molécules  de  benzine 

C«H«  +  C«H«  —  H*  s  CJ*H*°  =  C«H*(C«B«). 

Benzine.     Beuine.  Phényle. 

Cette  réunion  peut  être  effectuée  soit  par  la  double  décomposition, 
au  moyen  de  la  benzine  bromée  et  du  sodium,  comme  l'a  démontré 
M.  Fittig,  soit  par  la  simple  action  de  la  cbaleur,  comme  je  l'ai  re- 
connu. 

J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  phényle  dans 
deux  conditions,  savoir  :  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydracide,  et 
en  présence  d'une  proportion  insuffisante. 

1°  Action  exercée  par  un  excès  d'hydracide  sur  le  phényle. 

Chauffé  à  280*  avec  80  parties  d'hydracide,  le  phényle  est  changé 
entièrement  en  carbures  liquides,  lesquels  consistent  surtout  en  hy- 
drure  d'hexylène,  C**H"  : 

CUH40  +  9H«  sss^C^H14. 

Phényle.  Hydrnre 

d'hexylène. 
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Vdfcf  quelques  détails. 

tau  —  Dtos  la  réaction,  il  se  produit  un  trèsrgtand  volume  d'hy- 
drogène. 

Liquides.  —  Les  carbures  liquides,  soumis  à  la  distillation,  passent 
presque  entièrement  vers  70°,  dès  la  première  distillation;  cependant 
vers  la  fin  le  thermomètre  s'élève  rapidement  jusque  vers  200%  et  il 
tfrstflle  alors  quelques  gouttes  de  liquide. 

Une  seconde  rectification  fournit  l'bydrure  d'hexylène  pur,  liquide, 
volatil  â  69e,  offrant  la  composition  normale,  ainsi  que  la  résàriance 
ordinaire  à  l'acide  nitrique  fumant,  à  l'acide  sulfurique  fumant,  au 
Brome,  etc. 

Après  que  ce  carbure  a  passé,  on  observe  une  trace  de  bemrioe,  mé- 
langée avec  de  r&ydrure  e?hexy!ène,  et  dont  j'ai  déterminé  la  nature 
«h  la  changeant  en  nitroéenzine,  aniline,  matière  colorante  bleue,  etc* 

Le  carbure  volatil  vers  260*  est  ira  mélange  d'un  carfeore  forménique, 
ftwoluMe  dans  Fadde  nitrique  fumant  et  dans  l'acide  sulfurique  ar- 
mant, S9èc  d'autres  carbures  attaquables  parées  résett&.  Je  n'ai  pu 
étudier  ces  corps,  en  raison  de  leur  très-faible  proportion;  mais  je 
regarde  le  carbure  forménique  comme  un  hydrure  de  duodécylèoe 
ou  plutôt  de  dihexylène, 

CTOPe  =  C«H«(C»HM). 

Il  résulte  de  ces  faits,  que  la  réduction  du  phényle  par  80  parties 
d'hydracide  donne  naissance  à  un  produit  principal,  l'hydrure  d'hexy- 
lène, C**H". 

Ci8fl4(cïîH6)  +  9H2  —  2C«H". 

Pftéajle.  Hydrure 

d'hexylène. 

Ce  carbure  répond  à  la  benzine  qui  a  engendré  le  phényle;  il  ré- 
sulte de  l'hydrogénation  totale  de  ladite  benzine  ;  en  effet,  nous  allons 
voir  reparaître  la  benzine  en  grande  quantité,  dans  la  réaction  ména- 
gée de  l'acide  iodhydiique  sur  le  phényle* 

Le  phényle  se  dédouble  donc  sous  l'influence  hydrogénante.  Cepen- 
dant une  faible  portion  paraît  pouvoir  être  saturée  d'hydrogène  sans 
dédoublement,  car  j'ai  signalé  un  carbure  forménique  VQlatil  vers 
200°,  degré  qui  répondrait  à  un  hydrure  de  duodécylène  C24H26, 

CWi^  +  8H*=aC«*H»; 

mais  la  proportion  de  ce  carbure  est  si  petite,  que  je  n'ai  pu  le  sou- 
mettre à  une  étude  approfondie. 
Disons  enfin,  pour  ne  rien  omettre,  que  les  80  parties  d'hydracide 
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employées  n'ont  pas  été  tout  à  fait  suffisantes  pour  saturer  d'hydrogène 
la  jlfeényle,  comme  en  témoigne  la  formation  d'une  trace  de  benzine. 
On  aurait  réussi;  sans  doute  à  compléter  Faction,  ea  opérant  avec  100 
ou  120  parties  d'hydracide;  mais  je  n'ai  pas  cru  nécessaire  de  faire 
cette  expérience. 

2°  Action  d*une  quantité  tfkydracifà  insuffisante  sur  le  phényle. 

Chauffé  à  280°,  avec  20  parties  dftrydracide,  le  phényle  se  comporte 
bien  différemment.  II  régénère  une  grande  quantité  die  benzine  : 
C**H*o  +  R2  =  2C*2H«. 

Sfl&vyta..  Benzine* 

Décrivons  les  produits  de  cette  réaction. 

Elle  donne  naissance  à  un  carbure  liquide,  à  uae  matière  cha-rbejv- 
neuseet  à  un  gaz,  dont  le  volume  est  beaucoup  moindre  que  celui  cbe 
l'hydrogène  formé  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydracide.  J'ai  étu- 
dié ces  divers  produits. 

Le  liquide,  soumis  à  la  distillation,  passe  tout  d'abord  vers  80°  pres- 
que en  totalité.  On  obtient  ainsi  de  la  benzine  pure,  avec  toutes  ses 
propriétés,  comme  je  m'en  suis  assuré.  Cette  benzine  résulte  d'un 
dédoublement  du  phên yle„  produit  par  hydrogénation  :• 

Ct2H*(C«H6)  +  H*  =2C*iH«L 

Phényle.  Benzine. 

Ce  dédoublement  est  précisément  inverse  de  la  réaction  qui  a  en- 
gendré le  phényle  par  la  réunion  de  deux  molécules  de  benzine. 

J'ai  également  examina  tes  autres  produits  de  la  réaction.  Le  gaz  est 
un  mélange  d'hydrure  de  propylène,  C6*!8,  et  &  hydrogène,  H*,  comme 
avec  la  benzine*.  La  matière  charbonneuse  est  semblable  à  celle  que 
produit  la  benzine  (voir  p.  23).  Le  tout  répond  à  l'équation  suivante  : 

CPW  =  3C6  +  C«H8  +  H2. 
Ces  produits  doivent  être  attribués  à  la  réaction  ptflçre  de  l'acide  iod- 
hydrique  sur  la  benzine,  conformément  à  ce  qui  a  été  exposé  dans  la 
2*  partie  (p.  22): 

D'après  la  pesée  des  divers  produits  (phényle,  charbon,  îode,  gaz) 
obtenus  dans  l'une  de  mes  expériences,  l'es  deux  tiers  du  phényle  s'é- 
taient changés  en  benzine,  tandis  que  l'autre  tiers  s'était  transformé 
en  matière  charbonneuse  et  hydrure  de  propylène. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  s'accordent  parfaitement  avec  le 
mode  de  formation  du  phényle,  pour  démontrer  la  constitution  de  ce 
carbure.  On  voit  en  effet  reparaître,  suivant  l'intensité  de  l'action 
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bydrogénante,  tantôt  les  deux  molécules  de  benzine,  C«H«,  dont  la 
réunion  a  constitué  le  phényle,  CWH4(C«H«),  tantôt  les  deux  molé- 
cules d'hydrure  d'hexylène,  C«H14,  qui  résultent  de  la  saturation  hy- 
drogénée de  cette  môme  benzine. 

IL  Sturolène  :  C"H*  =  C«H*(CW)  =  C*fl«(C«H«). 

J'ai  établi  par  des  analyses  et  par  des  synthèses  directes  (voir  ce 
Recueil,  t.  vu,  p.  274  et  306)  que  le  styrolène  doit  être  regardé  comme 
une  combinaison  d'acétylène  et  de  benzine, 

C4H*  +  C**H«  =  C*H*(C«H«), 

Acétylène.    Benzine.         Styrolène. 

Ou,  ce  qui  est  équivalent,  comme  le  résultat  de  la  substitution  d'une 
partie  de  l'hydrogène  de  la  benzine  par  un  égal  volume  d'éthylène, 

C*H*  +  C»*H*(H*)  =  C«H*(C*H*)  +  H*. 

Ethylène.  Benzine.  Styrolène. 

Cette  constitution  se  trouve  confirmée  par  les  réactions  hydrogé- 
nanles,  comme  je  vais  le  montrer, 

1*  Action  exercée  par  un  excès  d'hydracide  sur  le  styrolène. 

Le  styrolène,  chauffé  à  280°  avec  80  fois  son  poids  d'une  solution 
saturée  d'acide  iodhydrique,  donne  naissance  à  trois  produits,  savoir 
l'hydrure  d'octylène,  G16H*\  produit  principal,  formé  par  simple  hy- 
drogénation : 

C*«H*  +  5H*  =  C*«H", 

Styrolène.  Hydrare 

d'octylène. 

et  les  hydrures  d'hexylène,  Ci2H",  et  d'éthylène,  C4H«,  moins  abon- 
dants, formé  par  dédoublement  : 

C*«H»  +  6H«  =  C«H"  +  C*H«. 

Styrolène.  Hydrare        Hydrare 

d'hexylène.     d'éthylène. 

La  réduction  exige  24  heures,  et  même  davantage,  pour  devenir 
complète. 

Décrivons  les  produits  de  cette  expérience. 

Après  refroidissement,  on  ouvre  les  tubes  avec  les  précautions  dé- 
crites à  la  page  17,  on  recueille  les  gaz  et  les  liquides  qu'ils  renfer- 
ment, on  dose  l'iode  mis  en  liberté,  puis  on  soumet  à  l'analyse  les  gaz 
d'une  part,  les  liquides  d'autre  part. 

Liquides.  Les  liquides  entrent  en  ébullition  vers  70°;  quelques  gouttes 
passent  avant  125°;  vers  125°  et  un  peu  au-dessus,  on  obtient  le  produit 
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principal;  il  reste  dans  la  cornue  une  petite  quantité  d'un  carbure, 
volatil  à  une  température  beaucoup  plus  élevée. 

On  reprend  d'abord  le  produit  principal  et  on  le  distille  une  seconde 
fois  :  il  passe  cette  fois  en  totalité  entre  115  et  120°.  C'est  l'hydrure 
d'octylène,  C«»H«,  ou  plutôt  l'hydrure  d'éthylbexylène,  C4H*(C«H"), 
comme  il  sera  dit  plus  loin.  11  offre  Ja  composition  de  ce  carbure  et  sa 
résistance  à  l'action  des  acides  sulfurique  fumant,  nitrique  fumant,  de 
leur  mélangé,  enfin  du  brome.  Cependant  Faction  de  l'acide  nitrique 
fumant  en  extrait  une  trace  presque  insensible  d'un  carbure  apparte- 
nant à  la  famille  benzénique;  c'est  seulement  après  ce  traitement 
que  le  carbure  principal  peut  être  regardé  comme  de  l'hydrure  d'oc- 
tylène  pur. 

Les  premières  gouttes  obtenues  dans  la  première  rectification  ont 
été  agitées  avec  l'acide  nitrique  fumant,  lequel  en  a  extrait  une  trace  de 
benzine,  puis  rectifiées  de  nouveau.  Elles  ont  fourni  alors  de  l'hydrure 
d'hexylène,  C12HU,  avec  les  propriétés  ordinaires  et  déjà  décrites  à 
plusieurs  reprises  de  ce  carbure. 

Quant  à  la  petite  quantité  de  carbure  peu  volatil  fournie  par  la  pre- 
mière rectification,  je  ne  l'ai  pas  examinée  de  plus  près,  parce  qu'elle 
était  trop  faible  ;  mais  je  regarde  ce  carbure  comme  dérivé  d'une 
condensation  polymérique  partielle  du  styrolène,  condensation  effec- 
tuée sous  l'influence  de  l'iode,  comme  je  l'ai  établi  directement  (voir 
ce  Recueil,  t.  vi,  p.  295). 

La  rectification  de  l'hydrure  d'hexylène,  signalé  tout  à  l'heure,  a  été 
effectuée  à  l'aide  d'un  petit  appareil  que  je  crois  devoir  signaler  ici, 
parce  qu'il  m'a  beaucoup  servi  dans  le  cours  des  présentes  recherches; 
il  permet  d'exécuter  des  rectifications  et  des  distillations  fractionnées 
.  fort  exactes  sur  de  très-petites  quantités  de  matière.  On  sait  que  les 
plus  petites  cornues  tubulées  qui  soient  fournies  par  le  commerce  de 
la  verrerie,  ont  une  capacité  d'une  dizaine  de  centimètres  cubes.  Si 
l'on  introduit  seulement  i  ou  2  centimètres  cubes  de  liquide  dans 
une  telle  cornue,  la  boule  du  thermomètre  qui  règle  la  distillation 
ne  peut  pas  être  plongée  entièrement  dans  le  liquide.  D'autre  part, 
si  on  se  borne  à  laisser  la  boule  dans  la  vapeur,  la  température  de  la 
distillation  ne  peut  pas  être  déterminée,  môme  avec  une  approxima- 
tion très-grossière,  parce  que  la  masse  de  la  vapeur  est  trop  petite  par 
rapport  &  celle  du  verre  de  la  cornue  et  à  la  surface  rayonnante  que 
présente  celle-ci.  Tantôt  l'air  ambiant  refroidit  la  cornue  et,  par 
rayonnement,  le  thermomètre;  tantôt,  au  contraire,  la  flamme  du  bec 
de  gaz  employée  pour  la  distillation  donne  lieu  à  des  phénomènes  de 
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surchauffe.  Enfin,  la  surface  de  la  cornue  et  celle  de  son  col  sont  assez 
grandes  pour  amener  la  déperdition  de  la  portion*  relativement  consi- 
dérable, de  matière  par  laquelle  la  cornue  se  trouve  mouillée. 

J'ai  réussi  à  atténuer  beaucoup  ces  inconvénients,  en  faisant  cons- 
truite des  vases  et  des  thermomètres  proportionnés  au  poids  des  petites 
quantités  de  liquide  aux  lesquelles  j'avais  parfois  à  opérer.  Il  suffit,  à 
«et  effet,  de  prendre  de  petits  tubes  de  verre  fermés  par  un  bout,  et 
d'y  souder  latéralement,  à  la  partie  supérieure,  un  petit  tube  abduc- 
teur; le  tout,  constitue  l'équivalent  d'une  cornue  tabulée  de  forme 
cylindrique.  On  fait  construire  une  collection  de  tubes  de  ce  genre, 
dont  la  capacité  peut  être  aussi  petite  qu'on  le  désire.  En  opérant  avec 
ces  cornues  spéciales  et  avec  des  thermomètres  à  très-petites  boules,  en 
plaçant  d'ailleurs  dans  le  liquide  un  petit  fragment  de  charbon  de  bois 
pour  régulariser  l'ébullUiou,  en  chauffant  la  cornue  sur  une  flamme 
très-petite,  et  bien  réglée,  enfin,  en  disposant  cette  même  cornue  au 
eenlre  d'une  sorte  de  tuyau  plus  large,  formé  avec  une  feuille  de  clin- 
quant roulée,  lequel  la  préserve  contre  les  courants  d'air,  on  peut 
exécuter  des  distillations  fractionnées  et  des  rectifications  à  point  fixe, 
a»ee  une  assez  grande  exactitude,  même  lorsqu'on  opère  sur  quelques 
grammes  de  matière  seulement. 

6az.  La  réaction  de  80  parties  d'bydracide  sur  le  styrolène  donne 
lieu  k  un  volume  de  gaz  très-eonsidérable.  D'après  l'analyse,  ces  gaz 
sont  constitués  par  de  l'hydrogène,  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'hy- 
drure  d'étbylène,  Q*W. 

Tels  sont  lea  produit&fbEinés  dans  la  réaction  d'un  excès  d'hydracide 
sur  le  styrolène. 

La  proportion  relative  peut  eu  être  appréciée,  en  dosant  l'iode  mis  à 
ira  ;  ce  qui  permet  de  calculer  le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène 
fournis  par  F  acide  iodhydrique*.  En  retranchant  Thy<kogène  libre,  me- 
suré directement,  on  connaît  l'hydrogène:  fixé  sur  le  carbure*  J'ai 
trouvé  ainsi,  par  expérience,  environ  iù  équivalents  d'hydrogène  pour 
un  équivalent  de  styrolène*  Cette  fixation  s'accorde  parfaiiemeist  avec 
la  formation  de  l'hydrure  d'octylène,  comme  nretdfcdt  princif  ai, 

€t*&  +  SH«  =  C*«if*«. 

Celle  de  l'hydrure  d'hexylène  répondrait  à  12  équivalents  d'hydro- 
gène; mais  elle  n'a  eu  lieu  que  sur  une  petite  quantité  de  matière; 
d'ailleurs  l'excès  d'hydrogène  qu'elle  a  exigé  s'est  trouvé  compensé  par 
la  réduction  incomplète  d'une  faible  proportion  de  styrolène,  comme  v 
on  l'a  signalé  plus  haut. 
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Examinons  maintenant  la  théorie  de  toutes  ces  formations. 
La  formation  de  l'hydrure  d'octylène,  C,6H18,  résulte  d'une  satura- 
tion pure  et  simple  du  styrolène  par  l'hydrogène,  sans  dédoublement. 
Cette  saturation  est  semblable  à  celle  de  la  benzine  et  de  ses  deux  ho- 
mologues, ainsi  qu'à  ceHe.de  Pallie,  précédemment  décrite.  Toutefois, 
il  me  parait  probable  que  l'hydrure  d'octylène  qui  en  résulte  n'est  pas 
identique  avec  l'hydrure  d'octylène  normal. 

En  effet,  on  peut  concevoir  l'existence  d'une  multitude  de  carbures 
saturés  métamériques,  de  la  formule  C16H18.  Par  exemple,  en  procédant 
uniquement  par  des  substitutions  méthyliques  successives,  on  obtiendra 
le  véritable  homologue  du  formène  : 

Forméne  C*ïP(ÏP; 

Hydrure  d'éthylène  C*H*(C*H*) 

Hydrure  de  propylène  ou  de  triméthyîône  OT^fCB^OTr*]}; 

Hydrure  d'octylène  normal  ou  d'octométhylène, 

Mais  on  peut  obtenir  un  carbure  saturé  de  môme  formule,  en  rem- 
plaçant deux  substitutions  méthyliques  par  une  seule  substitution 
éthytique  : 

Hydrure  d'éthylméthylène  tfH^Ç'H*) 

Hydrure  d'éthylhexylène  cmHCm^cm^EHCm^Cm^Cm^] 

Hydrure  de  diélhyltétrylène  ŒH^CaH^Cm^CW^H^CW]} 

Hydrure  de  triéthyldlméthylène  €?H«(C2H»(C*H*(C*H4[C*H«]} 

Hydrure  de  tétréthylêne  C^C^OTtC^J 

De  môme,  en  remplaçant  trois  substitutions  méthyliques  par  une 
seule  substitution  propylique  : 

Hydrure  de  propyîpentylène  C^CH^C^CW^HSfOIPj] 

Hydrure  de  dipropyldiméthylène    CW{&ïP{CSiï*[&R*l}Tetc.,  etc. 

Le  nombre  de  ces  carbures  métamères  peut  être  aisément  calculé 
par  la  théorie  algébrique  des  permutations. 

Or,  tous  ces  carbures  seront  également  et  au  même  titre  des  car- 
burer saturés,  analogues  aux  carbures  des  pétroles  par  leur  résistance 
aux  réactifs.  Il  y  a  plus  :  ils  auront  à  peu  près  les  mômes  propriétés 
physiques,  point  d'ébullition,  densité,  etc.  Cependant  ils  seront  dis- 
tincts par  certains  dédoublements.  On  connaît  en  effet  plusieurs  cas 
d'isomérie  dans  la  série  des  carbures  forméniques,  conformément  à  la 
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théorie  (précédente.  Je  citerai  seulement  l'hydrure  de  dipropylène 

C«H«(C«H8), 
métamère  avec  l'hydrure  d'hexylène, 

CW(C«H*(C8H*((?H«(C«H*[C?fl*]), 

mais  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  une  dizaine  de  degrés  plus 
bas  environ;  car  l'bydrure  d'hexylène  des  pétroles  bout  à  69%  et  l'hy- 
drure de  dipropylène  vers  60°. 
De  môme  le  butyle  ou  hydrure  de  dibutylène, 

C»H8(C8H*°), 

bout  à  108°;  tandis  que  l'hydrure  d'octométhylène  (carbure  des  pê- 
troleq)  bout  seulement  vers  { 18°. 

Nous  sommes  ainsi  amenés  à  douter  de  l'identité  absolue  de  l'hy- 
drure d'octylène  véritable  (bydrure  d'octométhylène)  et  de  l'hydrure 
d'octylène  formé  par  l'hydrogénation  du  styrolène.  Ce  qui  me  parait  le 
plus  vraisemblable,  c'est  que  ce  dernier  carbure  saturé  est  un  bydrure 
d'éthylhexylène.  En  effet,  le  styrolène  résulte  de  la  substitution  de  l'é- 

thylène  dans  la  benzine  : 

C«H*(C*fl*); 

et  la  benzine  engendre,  par  hydrogénation,  un  carbure  qui  me  parait 
identique  avec  le  véritable  bydrure  d'hexylène. 
Si  donc  on  sature  d'hydrogène  le  styrolène, 

C«H*(C*H*), 

on  peut  admettre  avec  vraisemblance  que  les  résidus  benzéniques  et 
éthyliques  se  saturent,  en  demeurant  distincts  dans  le  carbure  résul- 
tant. Il  se  produira  ainsi  un  hydrure  d'éthylhexylène  : 

C«H*«(C*H«). 

Ce  qui  vient  à  l'appui  de  cette  hypothèse,  c'est  le  dédoublement  cons- 
taté d'une  portion  du  styrolène  en  hydrure  d'hexylène,  C,aH14,  et  en  hy- 
drure d'éthylène,  C4H6,  par  suite  d'un  effet  plus  avancé  de  la  réaction 
hydrogénante  exercée  sur  le  carbure  naissant. 

Ce  dédoublement  mérite  d'autant  plus  d'appeler  l'attention  qu'il  se 
produit  uniquement  avec  les  dérivés  benzéniques  de  l'hydrure  d'éthy- 
lène et  des  carbures  plus  condensés  ;  tandis  que  je  n'en  ai  observé  aucun 
exemple  avec  les  carbures  benzéniques  qui  dérivent  uniquement  du 
formé  ne,  tels  que  le  toluène. 

L'acide  iodhydrique  devient  ainsi  un  réactif  propre  à  établir  la  cons- 
titution des  carbures  complexes.  L'histoire  de  l'éthylbenzine  et  de  la 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  277 

naphtaline  nous  fournira  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  de  cette  nou- 
velle méthode  de  dédoublement  :  elle  va  manifester  également  son  ef- 
ficacité  dans  la  réaction  d'une  quantité  d'bydracide  insuffisante. 

S9  Action  d'une  quantité  insuffisante  dhydracide  sur  le  styrolène. 

Cette  réaction,  dans  les  conditions  qui  vont  être  décrites,  donne 
naissance,  d'une  part,  à  Vhydrure  de  styrolène,  produit  principal,  formé 
par  simple  addition  d'hydrogène, 

C"H*  +  H*  =  C«H*°; 

Styrolène.  Bydrare 

de  styrolène. 

d'autre  part,  à  la  benzine  et  à  l'hydrure  d'éthylèûe,  moins  abondants, 
formés  par  dédoublement, 

C**H4(C*H*)  +  2H*  =  C«H«  +  C*H« 
Styrolène.  Bemine.      Hydrare 

d'étbylène. 

On  obtient  ces  résultats  en  chauffant  le  styrolène  à  280°,  avec  20  fois 
son  poids  d'acide  iodbydrique.  Après  refroidissement  on  ouvre  les  tu- 
bes et  on  recueille  d'abord  le  gaz  formé,  avec  les  précautions  signalées 
page  17;  on  isole  les  carbures  liquides  et  on  dose  l'iode  libre.  Il  s'est 
produit  seulement  une  très-petite  quantité  de  matière  charbonneuse 
dans  mon  expérience. 

Examinons  ces  divers  produits. 

liquides.  —  J'ai  isolé  les  liquides  formés  dans  la  réaction  de  20  par- 
ties d'bydracide  sur  le  styrolène;  je  les  ai  agités  avec  une  solution 
étendue  d'acide  sulfureux,  pour  enlever  l'iode  libre  ;  puis  je  les  ai  dis- 
tillés. L'ébullition  a  commencé  vers  120°;  quelques  gouttes  ont  passé 
avant  130°;  presque  tout  a  distillé  de  130  &  140°. 

Il  est  resté  dans  la  cornue  une  petite  quantité  d'un  carbure  visqueux 
•t  presque  fixe. 

J'ai  examiné  séparément  ces  divers  carbures. 

Le  produit  principal,  rectifié  une  seconde  fois,  distille  vers  135*.  Sa 
composition  répond  à  la  formule  C16H10. 

Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  xylène,  quoique  peut-être  un  peu 
plus  forte.  L'acide  nitrique  fumant  le  dissout  à  froid,  sans  dégagement 
de  vapeur  nitreuse,  et  l'eau  précipite  de  cette  dissolution  une  huile 
jaune  pesante,  douée  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la  nitrobenzine, 
mais  plus  faible  ;  ce  corps  nitré,  réduit  par  l'acide  acétique  et  le  fer, 
s'est  changé  en  un  alcali  liquide  qui  ne  se  colorait  pas  en  bleu  par 
l'action  du  chlorure  de  chaux. 
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Le  brome,  l'acide  sulfurique  ordinaire,  l'acide  sulfurique  fanant,  j 
comportent  arec  ce  carbure  comme  avec  le  xylène  et  les  autres  1 
bures  bemséniquès. 

Tel  est  le  produit  principal  de  la  réaction  de  20  parties  d'hydracide 
sur  le  styrolène. 

J'ai  aussi  examiné  les  autres  produits, et  d'abord  les  premières  gout- 
tes passées  à  la  première  distillation.  Je  ies  ai  rectifiées  de  ooavaaa  et 
elles  ont  commencé  à  distiller  cette  foi*  aa-dessous  de  100°. 

La  partie  la  plus  volatile  offrait  l'odeur  et  les  réactions  générales 
de  la  benzine.  Je  l'ai  traitée  par  l'acide  nitrique  fumant  et  changée 
successivement  en  nilrobenzine  et  aniline,  laquelle  a  fourni  la  colo- 
ration bleue  caractéristique,  sous  l'influence  du  chlorure  de  chaox. 
11  se  produit  donc  une  certaine  quantité  de  benzine  dans  la  réac- 
tion. 

Enfin,  le  carbure  visqueux  demeuré  dans  la  cornue  s'est  dissous 
dans  l'acide  nitrique  fumant,  et  s'est  comporté  à  l'égard  des  réactifs 
généraux  comme  le  font  les  carbures  obtenus  par  condensation  pory- 
mérique;  il  renfermait  d'ailleurs  quelques  traces  de  composés  iodés. 
Cette  substance  répond  évidemment  à  la  condensation  polymérique 
d'une  portion  du  styrolène  sous  l'influence  de  fiode;  mais  (feStTin 
corps  peu  abondant  et  accessoire  dans  la  réaction.  Je  Fai -signalé  pour 
ne  rien  omettre. 
J'arrive  à  l'analyse  des  gaz. 

Ga%.  —  Le  volume  des  gaz  formés  dans  la  réaction  de  20  parties 
d'hydracide  sur  1  partie  de  styrolène  est  très-peu  considérable  : 
1  gramme  de  styrolène  a  fourni  seulement  60  centim.  cubes  de  gaz, 
dans  une  expérience. 

Après  avoir  purifié  ce  gaz  de  vapeur  de  benzine,  par  l'action  prolon- 
gée du  brome,  je  l'ai  soumis  à  l'analyse  eudiométrique.  J'ai  trouvé 
ainsi  qu'il  pouvait  être  représenté  par  un  mélange  cPhydrure  d'êthy- 
lène,  C4H6,  et  d'hydrogène,  H*,  dans  lequel  le  volume  du  carbure  l'em- 
portait un  peu  sur  celui  de  l'hydrogène. 

Comme  contrôle,  j'ai  traité  une  partie  du  mélange  gazeux  par  fal- 
cool  absolu,  j'ai  dégagélesgaz  dissous,  et  faî  analysé  séparément  les 
gaz  dissous  et  les  gaz  non  dissous. 

Le  gaz  dissous  a  fourni  les  résultats  suivants,  dans  une  analyse  par 
combustion  ; 

Gaz  'primitif  130  volumes. 

Acide  carbonique  produit  280       *- 

Oxygène  consommé  490       — 
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Ces  résultats  peuvent  être  représentés  par  un  mélange  de  : 

Hydrure  d'éthylène,  C4H6  HO 

Hydrure  de  propyiène,  CPH8  26 

130 
Le  gaz  non  dissous  par  l'alcool,  a  fourni  les  résultats  suivants,  dans 
une  analyse  par  combustion;  sur  100  volumes: 

Hydrure  d'éthylène,  G«H«  10 

Hydrogène,  H*  80 

Azote  10 


100 


Cette  dernière  analyse  démontre  l'existence  de  l'hydrogène  libre 
dans  le  gaz.  La  première  établit  que  le  carbure  d'hydrogène  gazeux 
est  principalement  formé  par  de  l'bydrure  d'éthyl&ne,  mêlé  avec  un 
peu  d'hydrure  de  propyiène. 

Le  dernier  résultat  concorde  d'ailleurs  avec  les  mesures  relatives  à 
la  solubilité  de  ce  mélange  dans  l'alcool,  lesquelles  indiquent  une 
proportion  voisine  de  celle  qui  répondrait  au  coefficient  de  solubilité 
de  l'hydrure  d'éthylèae  pur,, mais  ua  i>ev  plus  farte* 

L'nydrure  d'éthytae  ainsi  formé  répond  à  un  dédoublement  4u  sty- 
rolène et  à  la  production  de  la  benzine. 

Quant  à  ITiydnire  4e  propyiène,  il  est  corrélatif  de  la  petite  quantité 
4e  matière  cbarferanettae,  précisément  comme  avec  la  benzine  et  Je 
toluène  (p.  23  et  93)  :  sa  formation  était  d'ailleurs  fort  accessoire  dans 
les  conditions  de  mes  expériences;  car  elle  ne  dépassait  pas  4  à  S  cen- 
timètres cubes  pour  i  gramme  de  styrolène. 

J'ai  contrôlé  les  résultats  des  analyses  précédentes,  en  dosant  l'iode 
mis  à  nu  dans  la  réaction . 

Dans  une  expérience,  la  décomposition  d'un  gramme  #e  styrolène 

a  mis  en  liberté  2^,7  IHode.  Ces  «ombres  répondent  sensiblement 

à  2  équivalents  d'iode,  €  est-à-dire  h  2  équivalents  d'hydrogène  pour 

1  équivalent  de  styrolène  ;  ce  qui  est  conforme  à  l'équation  suivante  : 

C*6H8  +  H*  =  C*6H«°, 

Jaquell*  représente  la  formation  du  produit  .principal. 

U  y  a  cependant  un  Jgger  excès,  0*r,2  environ  d'iode.  Cet  excès  est 
corrélatif  dn  déd«*Wemeot  du  styrolène  en  benzine  et  hydrure  d'é- 
thylène,  lequel  exige  4  équivalents  d'hydrogène  : 

C*«*8  +  t&  =  C«H«  +  Cfflfc 

Il  s'accorde  avec  la  proportion  d'nydrure  d'étbylène  obtenue  +m% 
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la  même  expérience,  puisque  !  gramme  de  styrolène  a  fourni,  ainsi 
qu'il  a  été  dit,  60  centim.  cubes  de  gaz,  formés  pour  moitié  environ 
d'hydrure  d'éthylène.  Ce  volume  répondrait  au  dédoublement  d'un 
septième  du  styrolène,  à  peu  près,  en  benzine  et  hydrure  d'éthylène. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Il  s'agit  maintenant  d'en  discuter  la 
théorie. 

Le  carbure  principal,  obtenu  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être 
signalées,  estl'hydrure  de  styrolène,  C16H*°.  La  formation  de  ce  carbure 
est  parfaitement  conforme  aux  analogies.  En  effet  le  styrolène  s'unit 
à  volumes  gazeux  égaux  avec  le  chlore  et  avec  le  brome  pour  cons- 
tituer : 

Le  chlorure  de  styrolène, 

C"H*(C1«), 
et  le  bromure  de  styrolène, 

C'WfBrq. 

C'est  au  même  titre  qu'il  se  combine  avec  son  volume  d'hydrogène, 
pour  constituer  l'hydrure  de  styrolène, 

C*«H8(H«)# 

La  limite  de  saturation  indiquée  par  ces  faits  est  prévue  par  la  théo- 
rie nouvelle  des  corps  aromatiques  que  j'ai  exposée  dans  ce  recueil 
(t.  vu,  p.  315  et  317). 

En  effet,  le  styrolène  peut  être  dérivé  de  l'acétylène,  envisagé 
comme  molécule  fondamentale.  Il  résulte  de  l'introduction  de  la  ben- 
zine dans  l'un  des  deux  vides  existant  dans  cette  molécule  : 

Acétylène  C*H*(— )(— ) 

Styrolène  C*H8(C«*H«)(— ) 

Il  résulte  de  cette  théorie  que  le  styrolène  doit  être  envisagé,  dans 
ces  réactions  les  plus  simples,  comme  un  carbure  incomplet  du  premier 
ordre,  c'est-à-dire  qu'il  doit  exiger,  pour  subir  une  saturation  relative, 
2  équivalents  de  chlore,  de  brome,  d'hydrogène  :  ce  que  l'expérience 
vérifie. 

Ce  n'est  que  par  des  actions  plus  énergiques,  et  de  l'ordre  de  celles 
qui  agissent  sur  la  benzine  elle-même,  que  le  styrolène  pourra  éprou- 
ver une  saturation  plus  complète.  Mais  en  vertu  de  cette  nouvelle  satu- 
ration, il  devra  arriver  finalement  à  l'état  d'un  carbure  totalement 
saturé,  offrant  la  composition  C16H18  ;  c'est  en  effet  ce  que  nous  avons 
reconnu  plus  haut. 

La  constitution  de  l'hydrure  de  styrolène  mérite  de  nous  arrêter  un 
moment.  Ce  carbure,  nous  l'avons  dit,  répond  à  la  formule  C16H10.  Or, 
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cette  môme  formule   représente  deux  autres  carbures  déjà  connus,' 

savoir  : 

Le  xylène  ou  méthyltoluène  C*H*(C"H*) 

Et  l'éthyibenzine  (éthylphényle)         C*H4(C"H«). 

H  s'agit  de  savoir  si  l'hydrure  de  styrolène  est  distinct  de  ces  car- 
bures, ou  identique  avec  l'un  d'entre  eux.  La  question  ne  saurait  être 
tranchée  complètement  dès  aujourd'hui,  parce  que  je  n'ai  pas  préparé 
l'hydrure  de  styrolène  en  proportion  suffisante  pour  le  soumettre  à 
une  étude  approfondie.  Cependant  il  me  parait  fort  vraisemblable  que 
l'hydrure  de  styrolène  est  identique  avec  l'éthyibenzine.  La  formule 
donnée  plus  haut  conduit  à  cette  opinion.  En  effet,  le  styrolène  étant 

représenté  par 

C*H*(Ci2Hô)(— ), 
son  hydrure  sera 

C*H*(C*2Hô)(H*).; 

ou  bien,  en  admettant  que  l'hydrogénation  ait  porté  sur  l'acétylène,  ce 
qui  est  conforme  aux  analogies,  celui-ci  sera  changé  en  éthylène  dans 
le  composé,  et  l'on  devra  écrire  l'hydrure  de  styrolène  : 

-  C4H4(C*2H*). 

C'est  la  môme  formulé  et  la  môme  constitution  attribuée  plus  haut  à 
Tétbylbenzine. 

Celte  formule  et  cette  constitution  s'accordent  fort  bien  avec  le  dé- 
doublement d'une  portion  du  styrolène  en  benzine  et  hydrure  d'éthy- 
lène,  par  suite  d'une  hydrogénation  plus  avancée. 

La  formation  simultanée  de  l'hydrure  d'hexylène  et  de  l'hydrure 
d'élbylène,  sous  l'influence  d'un  grand  excès  d'hydracide  en  est  une 
nouvelle  preuve. 

Il  y  a  plus  :  nous  allons  voir  bientôt,  que  Péthylbenzine  libre  peut 
éprouver  ce  môme  dédoublement  en  hydrure  d'éthylène  et  hydrure 
d'hexylène. 

lll.  Ethyïbenzine:  VW"  =  CW(&W)  —  c«H«(C*H«). 

On  sait  que  l'éthylbenzineou  élhylphényle  a  été  formée  synthétique- 
ment  par  M.  Fittig,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de 
benzine  brômée  et  d'éthcr  bromhydrique.  J'ai  préparé  une  certaine 
quantité  du  carbure  par  cette  méthode,  je  l'ai  purifié  avec  le  plus 
grand  soin  et  je  l'ai  chauffé  à  280°  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique. 
La  réaction  exige  un  temps  considérable  pour  devenir  complète.  Elle 
a  donné  lieu  à  des  liquides  et  à  des  gaz. 

Liquides.  —Les  liquides  étant  distillés  en  suivant  la  môme  marche 
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que  pour  le  styrolène,  on  ?  ainsi  obtenu,  après  2  séries  de  rectifie*, 
lions  fractionnées  : 

1°  Un  carbure  volatil  vers  120°  et  doué  des  propriétés  ordinaires  des 
carbures  forméniques  :  résistance  au  brome,  aux  acides  sulfurique  fu- 
mant, nitrique  fumant,  ainsi  qu'à  leur  mélange.  Ce  carbure  offrant  la 
composition  et  les  autres  caractères  de  l'hydrure  d'octvlène,  C16H18, 

Ethylbonzine.  Hydrure 

d'octylène. 

je  pense  qu'il  serait  plus  exact  de  le  regarder  comme  de  Phydrure  d'é- 
thylhexylène,  C4H4(C12H14),  à  cause  de  la  constitution  de  réthylbenzine  : 

C4H4(C»*H*)  +  4H2  =  C4H4(Ci2H"). 

Ce  carbure  représente  le  produit  principal  de  la  réaction, 
2°  En  proportion  beaucoup  plus  faible,  j'ai  isolé  Phydrure  d'hexy- 

lène,  volatil  vers  70\ 
Qdz.  —  Les  gaz  sont  formés  par  un  grand  volume  d'hydrogène  pur, 

mêlé  avec  un  peu  d'hydrure  d'éthylène. 
Observons  ici  que  Phydrure  d'hexvlône  et  Phydrure  d'éthylène  sont 

des  produits  corrélatifs.  Ils  répondent  à  un  dédoublement  partiel  de 

Pétbyïbenzine  : 

C4H*(C*2H6)  +  5H2  =  C4H«    +    C*2Hi4 

Ethylbenzine.  Hydrure  Hydrure 

d'élhylène.        d'hejylène. 

Ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  que  fournit  le  styrolène  et  don- 
nent lieu  à  ces  mômes  discussions  théoriques;  je  crois  donc  inutile  de 
revenir  sur  celles-ci.  Mais  je  vais  exposer  une  nouvelle  expérience  à 
l'appui. 

En  effet,  la  formation  de  Phydrure  d'hexylène,  dans  cette  circons- 
tance, est  fort  importante  pour  établir  le  mode  d'action  de  Pacide  iod- 
liydrique  sur  les  carbures  complexes.  Or,  cette  formation  se  produit  en 
proportion  assez  faible  pour  que  l'on  puisse  concevoir  quelque  doute 
sur  son  origine,  principalement  en  raison  de  l'intervention  de  la  ben- 
zine bromée  dans  la  formation  de  Péthylbenzine  et  de  la  difficulté 
d'obtenir  ce  dernier  carbure  sous  un  état  d'absolue  pureté.  C'est  pour- 
quoi j'ai  jugé  utile  de  reproduire  l'expérience  avec  Péthylbenzine  bro- 
mée, composé  préparé  au  moyen  de  Péthylbenzine  déjà  purifiée,  et  qui 
a  subi  à  son  tour  une  nouvelle  suite  de  purifications.  J'ai  suivi  d'ail- 
leurs exactement  la  marche  indiquée  par  M.  Fitlig  pour  ces  prépa- 
rations. 

L'éthylbenzine  bromée,  chauffée  à  280°  avec  80  parties  d'bydraeide, 
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s'est  comportée  précisément  comme  l'éthylbenzine  elle-même.  Elle  a 
donné  naissance  aux  corps  suivants  : 

J°  l/faydrure  d'octylône,  ou  plutôt  d'éthylhexylène,  produit  prin- 
cipal et  très-prédominant  : 

C4H*(Ci*H*Br)  +  9H  =  C4H4(C«H*4)  +  HBr. 

Ce  carbure  bout  vers  420°  et  offre  la  stabilité  et  les  caractères  ordi 
naires. 

2°  Une  petite  quantité  d'hydrure  d'hexylène,  formé  par  dédouble- 
ment : 

.  C*H4(Ci2I15Br)  +  Un  c=  C4H«  +  C«*H"  +  HBr. 

3°  Un  grand  volume  d'hydrogène,  représentant  6  équivalents  en 
viron,  et  mêlé  avec  quelques  centièmes  d'hydrnre  d'éthylène. 

L'iode  mis  en  liberté  a  été  dosé  :  il  s'élevait  à  un  peu  plus  de 
45  équivalents.  En  déduisant  l'iode  qui  répond  à  l'hydrogène  libre) 
il  reste  un  peu  plus  de  9  équivalents,  qui  est  la  proportion  exigée  par 
la  p  remière  équation. 

Cette  expérience  vérifie  donc  la  première  et  achève  de  démontrer 
que  l'éthylbenzine,  en  se  saturant  d'hydrogène,  éprouve  un  dédou- 
blement partiel  :  circonstance  fort  importante  et  qui  distingue  l'éthyl- 
benzine delà  dimétbylbenpine  pu  xyjène,  carbure  mé tanière.  En  effet 
j'ai  établi  dans  fa  deuxième  partie  que  les  carbures  homologues  de  la 
benzine  peuvent  être  saturés  oVhydrogène  par  l'acide  iodhydrique,  sans 
éprouver  aucun  dédoublement  et  en  formant  un  seul  carbure  saturé, 
celui  qui  renferme  le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  le 
carbure  benzénique  mis  en  expérience. 

3e  section.  —  Carbures  pyrogénés  complexes. 

Parmi  ces  nombreux  carbures,  je  me  suis  attaché  aux  plus  impor- 
tant^ savoir  ; 

4°  La  naphtaline,  C*°B8  ou  tf  SH4(C4B*[C4H2]),  dérivée  de  la  benzine  et 
de  l'acétylène.  Je  joindrai  à  son  étude  celle  de  la  réduction  de  la  napb 
taline  per chlorée. 

2°  L'wênqphtêne,  Ç*4H10  ou  tfH^C^H*),  isomère  du  phényle,  mais 
dérivé  de  l'acétylène  et  de  la  naphtaline. 

3°  Uanthmcêney  0»H10  ou  C«H*(C«H4[C4IP]),  dérivé  de  la  benzine  et 
de  l'acétylène. 

J'ai  établi  en  1861  (I)  et  développé  dans  ce  recueil  (2)  les  liens  syn- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  790  et  834  (1866). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  274,  303,  317,  310. 
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thétiques  qui  existent  entre  ces  divers  carbures,  la  série  aromatique 

et  l'acétylène. 

Je  joindrai  encore  à  l'étude  de  leur  réduction  l'étude  de  celle  de 
l'alizarine,  de  l'acide  phtalique  et  de  l'acide  téréphtaliquo,  composés 
oxygénés  qui  se  rattachent  par  les  liens  les  plus  étroits  aux  carbures 
pyrogénés. 

I.  Naphtaline  :  C^H»  =  C*H*(C««H«)  =  C*H2(C4H*[C«2H*]). 

Le  styrolène  et  Téthylbenzine  sont  des  carbures  binaires,  c'est-à- 
dire  formés  par  l'association  immédiate  de  deux  carbures  plus  sim- 
ples; la  naphtaline,  plus  complexe. encore,  représente  le  cas  d'un  car- 
bure ternaire.  En  effet,  la  naphtaline  peut  être  obtenue,  comme  je 
l'ai  observé,  par  les  réactions  directes  de  l'acétylène  sur  le  styrolène  : 
C4H»  +  C"W  =  C*0H'°  =  C20H8  +  H2; 

Acétylène.    Styrolène.       Hydrore     Naphtaline. 
de  naphtaline. 

or  le  styrolène  résulte  déjà  de  l'union  directe  de  l'acétylène  avec  la 

benzine  : 

C*H2  +  C'2Hô  =  C«W. 

Acétylène.     Benzine.      Styrolène. 

On  voit  donc  que  la  naphtaline  résulte  de  l'union  successive  d'une 
mplécule  de  benzine  avec  deux  molécules  d'acétylène.  C'est  cette  cons- 
titution que  je  traduis  par  la  formule  suivante  : 

C4H2(C*H2[a2H*]). 

J'ai  déduit  de  cette  constitution  la  capacité  de  saturation  de  la 
naphtaline,  comme  le  montre  la  formule  que  voici  : 
C4H2(C4H2{c'2H4[-]})(-), 

laquelle  résulte  de  ma  théorie  des  corps  aromatiques  (voir  ce  Recueil, 
t.  vu,  p.  318).  Sans  revenir  en  détail  sur  cette  théorie,  je  vais  mon- 
trer qu'elle  est  appuyée  par  l'étude  de  l'hydrogénation  de  la  naphta- 
line. En  effet,  la  naphtaline,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit 
successivement  et  par  hydrogénation  les  composés  suivants  : 

Naphtaline  C20H*    ou  CW*{CW*[&W]) 

i«  hydrure  de  naphtaline  C2<W>  ou  C4H2(C4H2[i;«2H6]) 

2*  hydrure  (?)  C2<>H»2  ou  C4H2(C4H4[C»2H*]) 

Diéthylbenzine  C20H"  ou  C*H*(CW[C«H*|) 

Hydrure  de  diéthyihexylène  C2°H*2  0u  C4H4(C4H4[Ct*H14]) 

Ethylbenzine  et  hydrure  d'é-l  C4H6    +    C4H4(cuh*) 
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Hydrure  dYthylhexylène  et  )  r4H6     ,     r4HWi2Hi4\ 
hydrure  d'élhylène  j  c  h     +    t*H«(C«H") 

BeDtine  et  hydrure  d'élhy-c4fl6    +    C4R6    +    C12H6 

Hydrure  d'hexylène  et  hy-  I  r4R6     ,     r4n6     ,     rt2  . 
drure  d'élhylèns  (  c  H     +   c  H°   +    ct2flU- 

Tels  sont  le9  résultats  observés  dans  l'hydrogénation  méthodique  de 

naphtaline. 

Je  vais  exposer  le  détail  des  expériences  que  j'ai  faites,  d'abord  sur 
2a  naphtaline,  puis  sur  la  naphtaline  perchlorée. 

J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  naphtaline  dans 
quatre  conditions  différentes. 

1°  Action  dun  excès  dhydracide  sur  la  naphtaline. 

En  présence  d'un  grand  excès  d'hydracide,  la  naphtaline  se  sature 
complètement  d'hydrogène  et  donne  naissance  à  un  produit  normal 
très-abondant,  formé  sans  dédoublement,  l'hydrùrede  décylône,  C^H22: 

C20H8  +  7H*  =  C«>H22  ; 

c'est-à-dire,  plus  correctement,  à  l'hydrure  de  diéthylhexylène  : 

C*H8(C4H2[C"H*|)  +  7H2  =  CW(C4H4[C12H"]). 

En  même  temps  on  obtient  une  petite  quantité  d'hydrure  d'oclylène, 
ou  plutôt  d'hydrure  d'éthylhexylèae,  et  d'hydrure  d'élhylène,  corres- 
pondant à  un  premier  dédoublement  : 

C*H2(C*H2[C«2H4])  +  8H*  =  C*H*(C«2H^)  +  C*H« 

Naphtaline.  Hydrure  Hydrure 

d'éthylhexylène.     d'élhylène. 

Enfin  un  dédoublement  plus  complet,  opéré  simultanément,  donne 
naissance  à  une  grande  quantité  d'hydrure  d'hexylène  et  d'hydrure 
d'élhylène  : 

CW(CM*[VW*])  +  9H*  =  C*H«  +  CW  +  C^H". 

Naphtaline.  Hydrure      Hydrure       Hydrure 

d'élhylène.  d'éthylène.  d'hexylène. 

Je  vais  décrire  l'expérience, 

1  partie  de  naphtaline  a  été  chauffée  à  280°,  avec  80  parties  d'une 
solution  saturée  d'acide  iodhydrique.  Après  refroidissement,  on  a  re- 
cueilli les  gaz,  isolé  les  liquides  et  dosé  l'iode,  ensuivant  la  marche  dé- 
crite page  17. 

Liquides.  —  Les  liquides,  soumis  à  la  distillation,  entrent  en  ébulli» 
tion  vers  70*.  Jusqu'à  100°,  il  passe  environ  la  moitié  du  liquide  total. 
Entre  100  et  150,  il  distille  une  petite  quantité  de  matière.  Entre  150 
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et  surtout  entre  155  et  460,  il  distille  à  peu  près  tout  ce  qui  restait  dans 

la  cornue. 

On  a  redistillé  séparément  ces  divers  produits. 

La  substance  volatile  d'abord  entre  70  et  100°,  passe  maintenant  vers 
68°,  presque  en  totalité.  C'est  un  liquide  très-«nobile,  qui  offre  la  com- 
position de  Phydrure  d'hexylène,  C^H*4,  ainsi  que  les  diverses  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  de  ce  carbure.  Elle  résiste  4  l'action  du 
brome,  à  l'action  des  acides  sulfurique  fumant  et  nitrique  fumant, 
ainsi  qu'à  celle  de  leur  mélange,  môme  légèrement  chauffé. 

Le  produit  volatil  d'abord  entre  100  et  150°,  a  fourni,  à  la  deuxième 
distillation,  un  liquide  mobile,  qui  passait  principalement  entre  415  et 
420°,  et  qui  offrait  la  composition  et  les  réactions  de  l'hydrure  d'octy- 
lène,  C16H1S.  Ce  corps  est  peu  abondant. 

Le  carbure  le  plus  abondant  de  tous  passe  à  la  deuxième  rectifica- 
tion vers  155«>  ;  il  possède  l'odeur  citronnée,  la  mobilité,  les  réactions 
de  l'hydrure  de  décylène,  C20H22.  11  en  offre  la  composition.  Il  résiste 
de  mûme  au  brome  froid,  aux  acides  sulfurique  fumant,  nitrique  fu- 
mant, et  à  leur  mélange,  etc. 

Gaz.  —  Les  gaz  sont  formés  d'hydrogène,  mêlé  avec  une  quantité 
notable  d'hydrure  d'éthylène,  et  avec  un  peu  de  vapeur  d'hydrure 
d'hexylène.  On  a  isolé  l'hydrure  d'éthylène  en  nature,  en  traitant  à 
deux  reprises  le  gaz  par  un  volume  considérable  d'alcool  absolu  bouilli  j 
puis  en  mêlant  l'alcool  avec  son  volume  d'eau. 

Le  gaz  ainsi  reproduit,  puis  soumis  à  l'analyse  eudiométrique,  a  été 
trouvé  formé  par  2  volumes  d'hydrure  d'êlhylène  environ  et  1  volume 
d'hydrogène. 

Dès  le  début  on  avait  dosé  l'iode  mis  à  nu  dans  la  réaction.  Il  s'éle- 
vait à  19  équivalents,  pour  1  équivalent  de  naphtaline,  dans  une  ex- 
périence ;  à  20  équivalents  dans  une  autre. 

L'hydrogène  libre,  d'après  la  mesure  du  gaz  dégagé  et  d'après  son 
analyse  eudiométrique,  représentait  4  équivalents;  il  reste  donc  15  à 
16  équivalents  d'hydrogène  fixés  sur  la  naphtaline.  Ce  nombre  est 
eompris  entre  ceux  qui  répondent  à  la  formation  des  deux  produits 
principaux,  savoir  ï 

Celle  de  l'hydrure  de  décylène,  qui  répond  à  14  équivalents; 

Et  celle  de  l'hydrure  d'hexylène         —  là       — 

La  théorie  des  résultats  que  je  viens  d'exposer  est  facile  à  compren- 
dre. Sous  l'influence  de  l'hydracide,  la  naphtaline  se  sature  d'hydro- 
gène; la  majeure  partie  fixe  directement  14  équivalents  d'hydrogène 
ci  se  change  en  un  carbure  qui  retient  tout  le  carbone  de  la  naphta- 
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fine;  C'est  Phydrûre  de  décylène,  C^H»,  ou  plus"  probablement  un 
carburé  métamère,  doué  de  propriétés  semblables,  savoir  .-l'hydrure  de 
diéthylhexylène, 

C^C*H4[C*2HH]), 

En  même  terafpgy  une  autre  portion  assez  considérable  dé  riàfrfitalitiè 
66  dédoublé,  au  moment  même  où  elle  se  saturé  d'hydrogène.  De  là  ré- 
sultent, d'une  part,  l'hydrure  d'octylène  oii  plutôt  d'éthjlhèxylèhè,  et 
Thvdrure  d'éthvlène, 

C4H4{C«H")  +  CW; 

et  d'autre  part,  en  proportion  plus  grande,  l'hydrure  d'hexylènë,  GfïH*4, 
et  l'hydrure  d'éthylène,  2C4H«. 

La  formation  de  ces  divers  carbures  est  une  conséquence  dé  la  cons- 
titution de  la  naphtaline  exprimée  par  la  formule 

C4H2(C*H2[C«2H*]). 
Elle  résulte  d'ailleurs  d'une  réaction  directe,  exercée  sur  la  naphtaline 
tnémë  par  l'acide  iodhydrique.  En  effet,  l'hydrure  de  diéthylhexylène, 
formé  par  la  naphtaline,  peut  être  chauffé  de  nouveau  avec  Pacide 
iodhydrique  à  280°  sans  éprouver  de  changement;  son  point  d'ébulli- 
tion  reste  le  môme  et  il  se  dégage  seulement  de  l'hydrogène,  prove- 
nant de  la  décomposition  propre  de  l'acide  iodhydrique. 

Le  dédoublement  partiel  de  la  naphtaline,  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrique,  est  analogue  à  ceux  du  styrolène  et  de  Télhylbenzine. 
C'est  une  nouvelle  preuve  de  l'efficacité  du  nouveau  réactif  pour  opé- 
rer les  dédoublements  des  carbures  complexes. 

2°  Àcitcm  ménagée  d'une  quantité  d'hydracide  insufflante 
sur  la  naphtaline. 

Sous  l'influence  ménagée  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante,  j'ai 

obtenu,  comme  produit  principal,  un  hydrure  de  naphtaline, 

C20H8  +  H2  =s  C2°H»o, 
Naphtaline.  Hydrure 

de  naphtaline» 

c'e6t-â-diré,  d'après  ma  théorie  des  corps  aromatiques  déjà  ciiéé  (roif 
ce  Recueil,  f.  vn,  p.  315  et  319)  : 

C*H2(C4H2{C*2H4[-]})(-)  +  H2  =  C*H«(C*H*{C«H«]}(-); 
eet  hydrore  est  accompagné  probablement  par  une  certaine  Quantité 
d'un  deuxième  hydrure  plus  saturé,  C*°H«,  ou  C*H4(C4H2[CWH°])  : 

C*B*(CW{Ci*H*[-}}(— )  +  SfH*  ==:  CWIOTPICWJÏ. 
le  vais  exposer  l'expérience. 
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1  partie  de  naphtaline  a  été  chauffée  à  280°  avec  20  parties  d'acide 
iodhydrique,  en  solution  aqueuse  saturée. 

La  naphtaline  a  complètement  disparu;  elle  a  été  remplacée  par  un 
carbure  liquide.  Il  s'est  produit  en  même  temps  une  matière  charbon- 
neuse, comme  avec  la  benzine.  Le  volume  des  gaz  formés  était  peu 
considérable:  c'était  de  l'hydrogène,  môle  avec  une  petite  quantité  d'un 
carbure  forménique  très-sol uble  dans  l'alcool, 

Je  me  suis  attaché  spécialement  à  l'examen  des  liquides. 

Par  deux  séries  de  distillations  fractionnées,  j'ai  isolé  un  produit 
principal  qui  bout  entre  200  et  210°.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule de  l'hydrure  de  naphtaline,  C20H10. 

C'est  un  liquide  peu  mobile,  doué  d'une  odeur  désagréable,  forte  et 
persistante,  qu4  est  celle  des  carbures  liquides  au  sein  desquels  la 
naphtaline  cristallise,  lorsqu'on  rectifie  les  huiles  lourdes  de  houille. 
11  est  soluble  à  froid  dans  l'acide  nitrique  fumant,  sans  dégagement  de 
vapeur  nitreuse;  et  l'eau  précipite  de  cette  solution  un  liquide  épais, 
dont  l'odeur  rappelle  à  la  fois  la  nitrobenzine  et  la  naphtaline.  L'acide 
sulfurique  ordinaire  ne  l'attaque  pas  à  froid,  du  moins  immédiate- 
ment; mais  il  le  dissout  sous  l'influence  de  la  chaleur.  L'acide  sulfu- 
rique fumant  et  tiède  le  dissout  mieux  encore,  avec  formation  d'un 
acide  conjugué  soluble  dans  l'eau.  Le  brome  l'attaque  violemment, 
avec  dégagement  d'acide  bromhydrique  et  formation  d'un  liquide 
bromér L'hydrure  de  naphtaline  ne  précipite  pas  la  solution  alcoolique 
d'acide  picrique.  Chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  vert  scellé, 
il  régénère  une  grande  quantité  de  naphtaline. 

Tous  ces  caractères  sont  communs  à  l'hydrure  de  naphtaline  pré- 
paré par  l'acide  iodhydrique,  et  à  celui  que  l'on  peut  extraire  en  nature 
du  goudron  de  houille. 

L'hydrure  de  naphtaline,  C20!!10,  que  je  viens  de  décrire,  lorsqu'il  se 
forme  dans  la  réaction  ménagée  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  naphta- 
line, est  accompagné  par  un  autre  carbure,  beaucoup  moins  abon- 
dant, très-analogue,  mais  qui  distille  vers  190°.  Cet  autre  carbure  est 
probablement  un  hydrure  de  naphtaline,  plus  saturé  et  représenté  par 
la  formule  C20H12.  Mais  je  ne  l'ai  pas  obtenu  en  assez  grande  quantité 
pour  avoir  pu  le  caractériser  nettement  comme  composé  distinct. 

3°  Action  plus  avancée  exercée  par  une  quantité  insuffisante  d'hydr acide 
sur  la  naphtaline. 

En  poussant  la  réaction  plus  loin,  c'est-à-dire  en  en  prolongeant  la 
durée  sans  changer  les  proportions  relatives,  j'ai  réalisé  une  hydroçé- 
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nation  plus  profonde  et  des  dédoublements  remarquables.  En  effet, 
Thydrure  de  naphtaline  disparaît  et  se  trouve  remplacé  par  les  corps 
suivants  : 

i«  Un  carbure,  C20HU,  que  je  suis  porté  à  identifier  avec  la  diélhyi- 
benzine  : 

CW(C*H*[C«H*])  +  3H*  =  C*H*(C4H4[C«H°]) 

Naphtaline.  Diéthylbenzine. 

ce  corps  résulte  d'une  simple  hydrogénation. 

2°  Par  suite  de  dédoublements,  on  obtient  en  même  temps  l'éthyl- 
benzine  : 

C*H*(C4H«[C*2H*]  +  4H*  =  C*H*(C«H«)  +  C*H* 

Naphtaline,  Elhylbenzine.        Hydrure 

d'éthylène. 

3°  Et  une  petite  quantité  de  benzine  : 

C*H»(C*B«[C«H*])  +  5H*  =  C«H«  +  C*H«  +  C*H». 

Naphtaline.  Benzine.      Hydrure      Hydrure 

d'éthylène;  d'éthylène. 

Ces  dédoublements  sont  une  confirmation  de  mes  recherches  syn- 
thétiques, relatives  à  la  formation  de  la  naphtaline. 

Voici  les  expériences. 

J'ai  chauffé  1  partie  de  naphtaline  avec  20  parties  d'bydracide  à  280% 
mais  j'ai  prolongé  la  réaction  beaucoup  plus  longtemps  que  dans  les 
essais  précédents. 

J'ai  obtenu  des  liquides,  des  gaz,  une  matière  charbonneuse. 

L'iode  mis  à  nu -s'élevait  à  un  peu  plus  de  6  équivalents. 

Je  me  suis  attaché  spécialement  à  l'examen  des  liquides. 

Dans  une  première  distillation,  les  produits  ont  été  fractionnés  : 

1er  produit  :  entre    80  et  100* 

2e        —  —      100      150° 

3e        _  _      150      180° 

4e        _  _      180      200' 

Il  est  resté  à  cette  température  un  résidu,  faible  d'ailleurs,  et  qui  of- 
frait l'odeur  et  les  propriétés  de  Thydrure  de  naphtaline. 

A  la  deuxième  rectification,  le  ier  produit  a  passé  entre  80  et  90°; 
c'était  de  la  benzine. 

Le  2e  produit  a  distillé  tout  entier  avant  H0°  :  il  consistait  surtout  en 
benzine,  mêlée  avec  un  peu  du  carbure  suivant. 

Le  3e  produit  a  distillé  la  seconde  fois  presque  entièrement  vers 
\  35°  (elhylbenzine). 

Lo  4e  produit  a  distillé  la  seconde  fois  en  totalité  entre  175  et  480° 
(diéthylbenzine). 
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Les  produit»  principaux  et  les  plus  abondants  sont  fceluiqui  botfttèfS 
IIS»,  et  celai  qni  bout  entre  175  et  180°. 

J'ai  soumis  ces  divers  corps  à  l'étude  de  leurs  réactions  et  à  l'attalyàë 

Le  liquide  le  plus  volatil  offre  tous  les  caractère*  dé  la  benzine,  l'ai 
vérifié  notamment  sa  transformation  en  nitrobenzine,  en  aniline,  puis 
en  matière  colorante  bleue. 

Le  liquide  volatil  vers  135°  offre  les  caractères  de  l'élhylbenzine, 

ÇiôHio. 

11  en  présente  la  composition.  Ses  réactions  sur  le  brome  et  sur  les 
acides  sulfurique  fumant  et  nitrique  fumant  sont  les  mômes.  Ce  car- 
bure doit  donc  être  regardé  comme  de  l'étbylbenzine  ou  un  isomère. 

Les  formules  citées  plus  baut  montrent  suffisamment  les  raisons 
qui  me  portent  à  l'identifier  avec  l'éthylbenzine. 

Le  liquide  volatil  entre  175°  et  180°  offre  les  caractères,  la  réaction 
générale  et  la  composition  d'un  carbure  benzénique,  C20HU.  Cette  for- 
mule représente  plusieurs  isomères.  Mais  je  regarde  mon  Carbure 
comme  étant  la  diéthylbenzine^  parce  que  la  naphtaline  dérive  d'une 
molécule  de  benzine  et  de  deux  molécules  d'acétylène.  En  saturant  ces 
deux  dernières  d'hydrogène,  on  doit  obtenir  un  dérivé  diéthyté.  Cette 
vue  est  confirmée  par  la  formation  simultanée  de  l'éthylbenzme  et 
parcelle  de  la  benzine  elle-même.  J'indiquerai  tout  à  l'heure  quel- 
ques résultats  relatifs  à  l'oxydation  de  ce  môme  carbure  C*°H14  qui 
dérive  de  la  naphtaline. 

4°  Action  plus  avancée  quoique  encore  incomplète  de  Vhydradde 
sur  la  naphtaline. 

Désirant  préciser  davantage  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  la 
naphtaline,  j'ai  étudié  la  réaction  d'une  proportion  d'hydracide  supé- 
rieure à  celle  que  j'avais  employée  dans  les  essais  précédents.  A  cet  ef- 
fet, j'ai  employé  25  parties  d'hydracide  en  solution  aqueuse  saturée  pour 
4  partie  de  carbure.  Les  résultats  participent  à  la  fois,  comme  on  va 
te  voir,  de  ceux  de  l'expérience  précédente  et  de  ceux  qui  ont  été  pro- 
duits sous  l'influence  de  80  parties  d'hydracide  ;  car  j'ai  obtenu  un  mé- 
lange des  deux  groupes  dé  carbures  formés  dans  ces  deux  conditions 
différentes;  cette  circonstance  m'a  paru  rendre  inutiles  les  autres 
essais  qui  auraient  pu  être  exécutés  avec  une  quantité  d'yhdracide 
comprise  entre  25  et  80  parties. 

J'ai  opéré  d'ailleurs  sur  un  grand  nombre  de  tubes,  afin  d'obtenir 
une  quantité  suffisante  de  matière. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  291 

Voici  le  détail  de  celte  expérience. 

i  partie  de  Naphtaline  et  25  parties  d'hydracide  ont  été  chauffée 
vers  280°.  Après  refroidissement,  on  a  ouvert  les  tubes;  ils  renfermaient 
des  gaz,  des  liquides  et  un,  peu  de  matière  charbonneuse.  Ou  s'est  borné 
à  l'examen  des  liquides. 

On  les  a  soumis  à  trois  séries  de  distillations  fractionnées. 

1°  Les  deux  produits  principaux  qui  ont  été  ainsi  isolés  étaient  la 
diéthylbenzine,  C2<>H14,  bouillant  entre  173  et  180°,  et  l'hydrure  de  dé- 
cyiène,  C«°H22,  bouillant  entre  455  et  160°. 

2°  On  a  aussi  isolé,  quoiqu'en  moindre  proportion,  l'hydrure  d'hexy- 
lène,  C12H14,  et  caractérisé  la  benzine,  C12fl6. 

3°.  Entre  ces  deux  carbures  et  les  deux  précédents,  se  trouvait  une 
proportion  sensible  de  liquides,  de  volatilité  intermédiaire,  mais  dont 
la  séparation  exacte  n"a  pu  être  réalisée.  Ces  liquides  se  comportent, 
d'après  leurs  réactions,  comme  un  mélange  de  carbures  forméniques  et 
de  carbures  benzéniques.  Je  pense  qu'ils  sont  constitués  par  un  mé- 
lange d'hydrure  d'octylène,  G^W*,  et  d'éthylbenzîne,  C"H«>. 

4°  Enfin  je  crois  essentiel  de  signaler  une  très-petite  quantité  d'un 
carbure  formé  nique,  lequel,  séparé  par  deux  distillations  fractionnées, 
bouillait  à  la  chaleur  de  la  main.  Je  regarde  ce  carbure  comme  de 
l'hydrure  d'amylène,  C10!!12;  mais  la  proportion  en  était  si  faible  que 
je  n'ai  pu  en  faire  une  étude  approfondie,  ainsi  que  je  l'aurais  vive- 
ment désiré. 

L'interprétation  de  ces  divers  faits  est  facile  à  déduire  des  résultats 
obtenus  dans  les  expériences  précédentes. 

En  effet,  l'hydrure  de  décylèneou  plutôt  de  diéthylhexylène, 

C4H4(C*H4[C«H"]), 

résulte  d'une  hydrogénation  totale  opérée  sans  dédoublement;  la 
diéthylbenzine,  C4H4(C4H4[C*2H6]),  résulte  d'une  saturation  incomplète; 

L'hydrure  d'hexylène  et  la  benzine  répondent  à  un  dédouble- 
ment, etc. 

Tous  ces  résultats  sont  en  quelque  sorte  la  somme  de  eeux  qui  ont 
été  obtenus  dans  les  expériences  i°  et  3°,  ce  qui  me  dispense  d'y  in- 
sister davantage. 

Au  contraire,  la  formation  probable  de  l'hydrure  d'amylène  mérite 
quelque  attention. 

Je  regarde  cette  formation  comme  corrélative  de  celle  de  la  matière 
charbonneuse  et  analogue  à  celle  de  l'hydrure  de  propylène  aux  dé- 
pens de  la  benzine.  On  a  vu  que  la  benzine  se  détruit,  sous  l'influence 
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d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide,  avec  mise  à  nu  de  la  moitié  de 

son  carbone  ;  tandis  que  l'autre  moitié  passe  à  l'état  de  carbure  salure 

(pages  21  et  25)  : 

C«H«    [  H*  =  3C2  +  C«H8. 

Benzine.  Itylrnre 

de  propylène. 

La  naphtaline  donnerait  naissance  de  môme  à  l'hydrure  d'amylène: 
(?<>H8  -f  2H8  =  SC*  +  C">H»*. 

Naphtaline.  Hydrure 

d'amylène. 

Pour  concevoir  cette  formation,  de  môme  que  nous  avons  regardé  la 
benzine  comme  dérivée  d'un  résidu  propylique  doublé, 

(C*H3)3  =  C**H«, 

on  peut  regarder  la  naphtaline  comme  dérivée  d'un  résidu  amylique 

doublé,  * 

(CiOH*)1  =  C*°HS. 

Ces  relations  s'expliquent  d'ailleurs,  dans  les  deux  cas,  en  remontant 
jusqu'à  l'acétylène,  générateur  primitif  de  la  benzine  et  de  la  naphta- 
line, et  en  se  rappelant  que  l'acétylène  est  un  résidu  méthylique 

doublé. 

(C2H)(C*H)  =  C*H*. 

Dans  la  transformation  de  la  benzine  en  hydrure  de  propylène  et 
matière  charbonneuse,  nous  avons  admis  que  les  trois  molécules  d'acé- 
tylène, soudées  dans  la  benzine,  se  détruisent  chacune  par  moitié,  tan- 
dis que  les  trois  moitiés  ou  résidus  méthyliques  qui  restent  se  combi- 
nent, en  étant  saturés  d'hydrogène,  de  façon  à  constituer  l'hydrure  de 
trimé  In  y  le  ne  (hydrure  de  propylène), 

[(C2H)*(C*H)2(C*H)2]  +  H*  =  3C*  +  OTP(C*H*)(CTB*). 

Benzine.  Hydrure 

de  propylène. 

On  peut  représenter  d'une  manière  toute  semblable  la  formation  de 
l'hydrure  d'amylène  avec  la  naphtaline:  les  cinq  molécules  d'acétylène 
dont  elle  dérive  se  détruisant  chacune  par  moitié,  tandis  que  les  cinq 
autres  moitiés  ou  résidus  méthyliques  se  combinent,  en  étant  saturés 
d'hydrogène,  de  façon  à  constituer  l'hydrure  do  pentamétbylène  ou 
hydrure  d'amylène, 

[(C«fl)2(C2H)2(C2H)2(C2H)2(C*;2]  +  2H*  =  5C*  + 

Naphtaline. 

C2H2(C2H2(C*H2(C*H2(C2H4)]. 
Hydrnre  d'amylène. 
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Les  formules  seraient  lout  à  fait  symétriques,  si  Ton  rapportait  cette 
réaction  à  l'hydrure  de  naphtaline,  au  lieu  de  la  naphtaline. 

Ce  qui  m'a  engagé  à  insister  sur  cette  discussion,  ce  sont  les  trans- 
formations du  térébenlhène  et  de  ses  isomères,  C20H16,  en  hydrure 
d'amylène  C1ÛH12,  d'une  part,  et  en  carbures  benzéniques,  CPRlA  et 
autres,  d'autre  part;  transformations  qui  établissent  le  passage  entre 
les  carbures  amyliques,  de  la  série  grasse,  et  les  carbures  benzéni- 
ques, de  la  série  aromatique;  comme  je  le  montrerai  dans  la  der- 
nière section  de  cette  quatrième  partie.  Mais  je  ne  veux  pas  insister 
davantage  ici  sur  ces  relations,  dont  l'étude  réclame  de  nouvelles 
expériences  en  ce  qui  touche  la  naphtaline. 

Je  vais  au  contraire  rapporter  quelques  observations  relatives  à  l'oxy- 
dation du  carbure  C^H14,  dérivé  de  la  naphtaline. 

J'ai  admis  plus  haut  comme  probable  l'identité  de  ce  carbure  avec 
la  diéthylbenzine  C4H4(C4H4[C12H6]).  J'ai  cherché  quelque  preuve  di- 
recte de  cette  identité.  L'analogie  des  réactions  et  des  propriétés  phy- 
siques entre  les  carbures  métamères  C20H14  est  si  grande,  qu'il  n'est  pas 
facile  de  les  distinguer,  dans  l'état  présent  de  la  science,  surtout  si  l'on 
n'opère  pas  sur  de  très-grandes  quantités  de  matières.  Cependant  j'ai 
pensé  à  tirer  parti  du  caractère  suivant,  comme  propre  au  moins  à 
établir  que  le  nouveau  carbure  appartient  à  la  série  benzénique. 

On  sait  que  la  naphtaline,  soumise  aux  agents  d'oxydation,  donne 
naissance  à  l'acide  phtalique,  C16H608.  Or  cet  acide  est  très-distinct 
£ar  ses  propriétés  d'un  acide  isomère,  l'acide  téréphtaiique,  lequel  se 
forme  dans  l'oxydation  du  xylène,  C16Ht0,  et  des  homologues  plus  éle- 
vés de  la  benzine,  ainsi  que  dans  celle  de  la  diéthylbenzine  et  de  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Sans  revenir  sur  l'interprétation  que  j'ai  proposée  pour  expliquer 
l'isomérie  de  ces  deux  acides,  en  regardant  l'acide  phtalique  comme  un 
dérivé  éthyliquc,  et  l'acide  téréphtaiique  cWme  un  dérivé  diméthy- 
lique,  je  me  bornerai  à  remarquer  ici  que  la  formation  de  l'un  ou  de 
l'autre  de  ces  deux  acides  distingue  les  dérivés  naphtaîiqoes  des  dérivés 
diméthyl  ou  diéthylbenzéniques.  Si  donc  le  nouveau  carbure,  C*°H14, 
participe  encore  du  groupement  naphlalique,  c'est-à-dire  si  c'est  un 
trihydruie  de  naphtaline,  C*°H8,3H2,  il  devra  fournir  de  l'acide  phta- 
lique. Mais,  si  ce  carbure  a  changé  de  série,  comme  je  le  suppose,  par 
suite  de  la  saturation  hydrogénée  des  molécules  acétyliques  constitu- 
tives de  la  naphtaline, 

C4H*(C4H*[C«H4])  +  3H*  =  C*H*(CW[CHH«])  ; 
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bref,  s'il  a  passé  à  l'état  de  diétbylbenzine,  il  devra  fournir  de  l'acide 
térépbtalique. 

Pour  vérifier  cette  conclusion,  j'ai  oxydé  mon  carbure  C2°HU,  par  le 
bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  conformément  à  un  pro- 
cédé bien  connu,  et  j'ai  tiré  parti  des  réactions  suivantes  propres  à 
l'acide  téréphtalique. 

Lorsque  cet  acide  prend  naissance  dans  l'oxydation  prolongée  d'un 
carbure  par  l'acide  chromique,  il  se  sépare  et  se  manifeste  sous  la  forme 
d'une  matière  blanche  insoluble,  que  l'on  peut  isoler  par  des  décan- 
tations et  des  lavages  à  l'eau;  on  la  dissout  alors  dans  une  très-petite 
quantité  de  potasse  ;  on  filtre,  on  ajoute  à  la  liqueur  limpide  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique,  ce  qui  reprécipite  l'acide  térépbtalique, 
ainsi  que  les  autres  acides  aromatiques.  On  verse  sur  le  tout  un  peu 
d'étber  et  on  agite  :  les  acides  aromatiques  se  dissolvent  dans  la  cou- 
che éthérée,  tandis  que  l'acide  téréphtalique,  également  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  se  manifeste  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
qui  demeure  suspendue  à  la  surface  de  séparation  de  l'eau  et  de  l'é- 
ther, et  qui  remonte  même  le  long  des  parois  du  verre. 

L'aspect  du  tout  est  analogue  à  celui  d'un  essai  de  sulfate  de  quinine 
mêlé  de  cinchonine  et  traité  par  l'ammoniaque  et  l'éther. 

Comme  contrôle,  il  est  utile  de  redissoudre  cette  poudre  dans  la 
potasse,  de  reprendre  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  chlqrhydrique  et  de 
renouveler  l'épreuve  par  l'éther. 

Ce  sont  là  des  caractères  tout  à  fait  spécifiques  de  l'acide  téréphtali- 
que, surtout  si  Ton  tient  compte  de  sa  formation  dans  une  liqueur  ren- 
fermant de  l'acide  chromique  (i).  Ils  permettent  de  manifester  de  très- 
petites  quantités  de  cet  acide,  et  par  conséquent  des  carbures  qui  lui 
donnent  naissance. 

J'ai  exécuté  ces  réactions  avec  le  carbure  C20H14,  dérivé  de  la  naphta- 
line, et  j'ai  reproduit  les  caractères  de  l'acide  téréphtalique.  Si  donc 
ces  caractères  sont  concluants,  comme  je  le  pense,  et  sauf  vérification 
plus  complète,  nons  pouvons  admettre  que  nous  sommes  passé  de  la 
série  naphtalique  à  la  série  benzénique  par  hydrogénation  et  sans 
perte  de  carbone. 

(1)  Les  homologues  de  l'acide  téréphtalique  offriraient  sans  doute  des  pro- 
priétés semblables.  —  ta  naphtaline,  traitée  de  la  même  manière,  fournit  une 
matière  colorante  rouge,  peu  soluble  dans  l'éther.  Pour  constater  nettement 
l'absence  de  l'acide  téréphtalique,  il  faut  alors  isoler  cette  matière  par  hltration, 
la  redisssoudre  dans  un  carbonate  alcalin,  reprécipiter  par  l'acide  chlorhydrique 
et  agiter  de  nouveau  avec  de  l'éther.  On  laisse  éctaircir  celui  ci,  on  le  décante, 
et  on  agite  avec  une  nouvelle  proportion  d'éther.  Qn  parvient  ainsi  &  dissoudre 
sans  résidu  la  matière  colorante  rouge,  dérivée  de  la  naphtaline. 
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IL  Naphtaline  perchl&rée  :  C«>C18. 

On  a  préparé  ce  corps  en  traitant  la  naphtaline  d'abord  par  le  chlore 
libre  ;  puis  on  a  épuisé  l'action  du  chlore,  en  le  faisant  agir  sur  les 
premiers  produits  chlorés  dissous  dans  le  perchlorure  d'antimoine.  La 
naphtaline  perchlorée  ainsi  formée  se  présente  en  gros  cristaux,  qui 
ne  sont  peut-être  pas  identiques  avec  la  naphtaline  perchlorée  de 
Laurent.  Sa  composition  a  été  vérifiée  par  l'analyse.  Nous  reviendrons 
sur  ce  corps,  M.  Jungfleisch  et  moi. 

J'ai  chauffé  la  naphtaline  perchlorée  à  280°  avec  80  parties  d'acide 
iodhydrique.  J'ai  obtenu  les  mômes  résultats  qu'avec  la  naphtaline, 
si  ce  n'est  que  le  produit  principal  était  de  l'hydrure  d'oclylène,  C16H18 
(ou  plutôt  d'éthylhexylène)  avec  la  naphtaline  perchlorée;  tandis  que  le 
môme  carbure  est  fort  peu  abondant  avec  la  naphtaline  elle-même. 
Sa  formation  répond  à  l'équation  suivante  : 

C*>CI8  +  32HI  ==  C«6H*8  f  W  +  8HC1  +  J.61*. 

III.  Ânthracèm  :  C**Ht°. 
OTHio  =  [C*2fl4(C2H)Jî  =  C**H*(C4H*[Ci*H*]). 

J'ai  déjà  signalé  dans  ce  recueil  (t.  vni,  p.  238)  les  produits  formés 
parla  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'anthracène.  Je  ne  crois  pas 
nécessaire  de  revenir  sur  l'étude  de  ces  produits,  laquelle  s'exécute 
exactement  par  les  mômes  procédés  que  celle  des  produits  formés  par 
la  naphtaline.  Je  me  bornerai  à  reproduire  le  tableau  des  réactions, 
afin  de  présenter  ici  complètement  les  données  relatives  a  l'étude  des 
carbures  complexes  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique. 

1°  Action âfm  excès  d'hydracide sur  lanthra^ém. 

Ëtye  fournit  : 

i°  L'hydrure  de  tétradécylène,  produit  principal, 

C28fli0_j_  10H2  =s  :Gî8H30, 

lequel  représente  plutôt  un  hydrure  d'éthyldihexylène,  si  l'on  tient 
compte  de  la  constitution  de  l'anthracène, 

CiîH4(C**H*[C*H2])  +  lOHîrsC^H^CC^Hiî^Hô]). 

2°  L'hydrure  d'heptylène,  en  quantité  notable,  lequel  répond  au 
toluène,  générateur  primitif  de  l'anthracène, 

[Ci*H*(CaH)]*  +  411»=;  2G**Btf(CW), 
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3°  Une  petite  quantité  d'hydrures  d'hexylène  et  d'éthylène,  corres- 
pondant à  un  dédoublement, 

Ci*H*(Ci2H*[C*H*])  +  1211*  =  C**H"  +  C«H"  +  C*H«. 

4°  Un  carbure  forménique  dont  le  point  d'ébuliition  est  supérieur  à 
360°  et  qui  dérive  d'une  condensation  polymérique,  C^H58^). 

2°  Action  d'une  quantité  d'hydr acide  insuffisante  sur  Vanthracène. 

On  obtient  : 

t°  Le  toluène,  produit  principal, 

[C«*H*(C*H)]2  +  3H*  =  2C"H»  =  2C**H4(C*H*). 
Anthracène.  Tolaène.  Toluène. 

2°  Une  trace  de  benzine  et  d'bydrure  d'éthylènc, 

C«H*;C"H*[C*H*])  +  4H2  =  C«H6  +  C«H*  +  C4H». 

3°  Une  petite  quantité  d'un  carbure  liquide,  volatil  au-dessus  de  260° 
et  qui  parait  être  un  bydrure  d'anthracène  (?), 
C*8H*o  _f_  2H»  =  C»H«. 

IV.  Acénaphténe  :  CW\ 
C24HiO  —  Q4H2  (C^H*). 

J'ai  développé,  dans  le  présent  recueil  (t.  vin,  p.  253),  la  réaction  de 
l'acide  iodbydrique  sur  l'acénaphtène  dans  diverses  conditions.  Je  me 
bornerai  à  reproduire  ici  la  liste  des  réactions  observées. 

Hydrures  d'acénaphtène     |    C**H">   +    2{£  =  $jj$  g 

Hydrures  de  naphtaline  et  d'éthy- 

lène  +    3H2  =  C*°H»o  +    CW 

Hydrures  de  décylène  et  d'éthylène  +    9H*  =  C*°H*«  +    C*H« 

Hydrures  d'octylène  et  d'éthylène  +  10H*  =  C16H18  +  2C4H« 

Hydrures  d'hexylène  et  d'éthylène  +  HH*  =  C«HM  +  3C*H« 

Il  convient  maintenant  de  parler  des  résultats  que  j'ai  obtenus  en 
faisant  agir  l'acide  iodbydrique  sur  divers  corps  oxygénés  qui  se  rat  ta- 
chent aux  carbures  pyrogénés  complexes,  tels  que  l'alizarine  et  les 
acides  phtalique  et  téréphtalique. 

Y,  AUzarine. 

L'alizarine  a  été  tour  à  tour  représentée  par  la  formule  C^H^O4, 
déduite  de  l'analyse  de  ses  combinaisons  avec  les  bases  (Schunck),  et 
par  la  formule  C»>H60a  (Wolff  et  Strecker),  appuyée  sur  ses  analogies 
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avec  l'acide  naphtalique  chloré,  C*°H*C10*,  et  fur  sa  transformation  en 
acide  phtalique,  C16H608,  lequel  dérive  aussi  de  la  naphtaline. 

Tout  récemment,  MM.  Graebe  et  Liebermann  ont  changé  l'alizarine 
en  anthracène,  Cî8H10,  au  moyen  du  zinc  en  poudre,  réaction  qui  loi 
conduit  à  proposer  la  formule  C28H808,  laquelle  ne  diffère  de  la  for- 
mule de  Schunck  doublée,  C^H^O8,  que  par  2  équivalents  d'hydro- 
gène. 

J'ai  vérifié  l'exactitude  de  cette  réaction  remarquable  et  j'ai  constaté 
l'identité  parfaite  (i)  de  l'anthracène  de  l'alizarine  avec  celui  du  gou- 
dron de  houille,  comme  avec  celui  que  j'ai  formé  synthétiquement  en 
1866  par  diverses  méthodes  (voir*  ce  Recueil,  t.  vin,  p.  231). 

J'ai  étudié  avec  soin  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'alizarine. 
J'avais  déjà  fait,  l'an  dernier,  quelques  essais  sommaires  sur  ce  sujet  ; 
je  les  ai  repris  récemment,  d'une  manière  plus  approfondie.  J'ai  opéré 
dans  six  conditions  différentes,  à  savoir,  en  mettant  en  présence  à  280° 
1  partie  d'alizarine  et  20,  36,  50,  60,  80  et  100  parties  d'hydracide,  en 
solution  saturée  à  froid. 

En  présence  de  100  parties  d'hydracide,  l'alizarine  se  change  à  peu 
près  complètement  en  carbures  saturés;  en  présence  de  20  parties 
d'hydracide,  elle  ne  fournit  guère  qu'une  matière  charbonneuse.  Les 
autres  résultats  sont  intermédiaires. 

Dans  aucun  cas  l'alizarine  n'a  donné  lieu  à  un  carbure  unique  ; 
mais  elle  a  fourni  des  mélanges  fort  compliqués,  et  que  je  n'ai  pas 
réussi  à  séparer  entièrement  et  avec  pleine  certitude  en  un  petit 
nombre  de  carbures  définis. 

Je  signalerai  seulement  comme  les  plus  abondants,  parmi  les  car- 
bures obtenus  dans  la  réduction  totale,  et  séparés  par  trois  séries  de 
disfiliations  fractionnées,  les  corps  suivants  : 

1°  Un  carbure  forménique  oléagineux,  qui  bout  entre  270  et  280°. 
Ce  carbure  résiste  aux  acides  sulfurique  fumant  et  tiède,  nitrique  fu- 
mant, à  leur  mélange,  au  brome,  etc.  11  offre  la  composition  et  les 
propriétés  d'un  hydrure  d'hexadécylène,  C32!!34.  Ce  carbure  se  forme 
aussi  en  présence  de  36,  50,  60,  80  parties  d'hydracide.  Mais,  dans  ces 
dernières  conditions,  et  surtout  avec  36  et  50  parties  d'hydracide,  ce 
carbure  est  mélangé  avec  un  autre  carbure  beaucoup  moins  abon- 
dant, de  môme  volatilité,  attaquable  par  les  acides  sulfurique  fumant 
et  nitrique  fumant.  Par  son  odeur  et  ses  propriétés,  cet  autre  carbure 

(1)  L'anthracène  de  l'alizarine  forme  le  picrate  spécifique;  il  donne  naissance, 
avec  le  réactif  an thracénonitré  de  M.  FriUsche,  aux  lamelles  rose  violacé  carac- 
téristiques. .    . 

nouv.  sÉa.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  chim.  21 


■m        .«rouais  «e  tA  soeLÉTfi  emmaus. 

saw&Ufrkfl;  gûbp*  qui  accompagnanl  l'aflénapblèttfc  dans  les  boites 
lourdes,  dut  gpudnôOc  dai  houille. 

4?  UfliQwJnura  fojutfotqpia. volatil  auniesButtde  afiû\ 

Cas  cUoK:oarhttoe8iaeuk  tes  plu*  abondante  J'ai  aussi  abserré,  nais 
on  m<^  dm  proportion.:: 

3,°  Uuoa^HToforméûiqaeliouUllrat  entre  fiO«  etifâûvefc  offrant  tes 
propriétés  de  l'hydrure  d'octylène,  C16H18. 

4f  Untearbuii*  fcMnéa«flia<  volatil  auMiasBons  de  80%  et  qui  parait 
_toe.lîhTdimre54'hei$èi^  «s  manifeste  Ibrs- 

guta  optot  «vao  50  parties  cL'hffditaetde;  rasor  iii  est  mêié  alorewec 
une  trace  de*  bejaziaa<  qu  d'ua  aarbune  analogue. 

Ily  a  encore  d'autoas  aaxburai  quAjauafatpasjpéuBai  à  séparer  cPune 
manière  suffisantes., 

Ges  résultats  sont  difficiles  à.  interpréter.  Cependant,  il:  me  semble 
permis &em eoncIuw*qu/une  transformation- poïynuSraqae' s^eseiwati 
débuidala,  réduction*  soit  sur  ltalizarius,  adt  su»  tes  premier*  pro- 
duits de  son  hydrogénation.  Le  dérivé  polymérique  qui  preœd  ainsi 
naissance  éprouve,  parla  fait  d!une  hydrogénation  plus-avancée,  toute 
une  suite  de  dédoublements*  lesquels  donnent  naissance;  à  tin  tnti- 
lacge.final.fori  compliqué» 

Si  l'on  adopte  la  formule  C28!!"*)*,  on.€VtfO»,  pour  Talittirine^  et 
si. on  rattaohe.ee  corps  à .rantbracâne,.C*fIi0,  la  formation  des  cartmres 
Gi6a18  et.  C42fiu  résulterait  d'un  dédoublement,  correspondant1  *  la 
constitution  théorique  que  j'attribue  à  Panthracône  d'a'près  mes  ex- 
périences synthétiques.  En  effet,  l'anthraeèna  réiuite  soit  de  Fanion 
successive.**  directe  de  deux  molécules  de  benrine  avec  une  moléeule 
d'élhylène  (i),  soit  et  plus  simplement  de  Funion  directe  41  une  molé- 
cule de  benzine  et  d'une  molécule  de  styrolène  (2)  r 

atyrolèna.     Betuine..       Anthracène. 

On  conçoit  dès  lors  comment  Panthracène,  en  étant  sattiré  d'bydro- 
gène,  pourrait  fournir  à  la  fois  l'hydrure  d'octylène,  Gl*R1*,  et  l'hy- 
diMj^d'haxrçdènejGW*.  La  même  conclusion  s'applique  à  ffafizarine, 
quelle  que*  soit  la  formule  rationnelle  par  laquelle  on  veuille  la  dé- 
river de  Fanthrocène  : 

CW<>08  +  15H*  =:  C*<W8  +  C*«H"  +  4H20*. 

AHtirtiw.  Hydrure        Hydrnr* 

d'octylène.    d'hexylène. 

(1)  BuUêtùud*  la&ûoiété  chimique^  U  vi,  p*  289»* 

(2)  Même  Recueil,  u  vu,  p.  286. 
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<&tte  constitution  rend  également  compte  de  Ta  transformation  dal'ali- 
zarine  en  acide  phtalique  C16H608  (1).  - 

Quant' au  carbure  G^RU,  sa  formation  s'expliquerait  par  le  dédou- 
blement anafogue  d'un  dérivé  polymérique  intermédiaire  et  renfer- 
mant 56  =  2  X  28  équivalents  de  carbone. 

Le  carbure  forarénique  volatil  au-dtessas  de  3W  n'est  peutrêtre 
même  autre  que  le  carbure  saturé  C56H58. 

Mais  je  ne  veux  pas  m'élendre  davantage  sur  cette  discussion,  d'au- 
tant que  la.  naphtaline,  dérivée  du  styrolène  et  de  l'acétylène,  peut 
aussi  produire  par  des  dédoublements  des  corps  renfermant  16  équi- 
valents de  carbure,  tels  que  l'acide  phtalique  et  l'hydrure  d'ociyiène» 

Terminons  par  deux  remarques  générales,  indépendantes  de  la  for- 
mula de  l'alizarine. 

Il  résulte  d'abord  de  mes  observations,  que  l'alizarine  ne  présente 
pas  une  grande  tendance  à  former  une  suite  d'hydrures  intermédiaires 
et  relativement  saturés,  avant  d'arriver  à  l'état  de  carbures  forméni- 
ques;  quelles  que  soient  les  quantités  relatives  d'hydracide  et  d'aliza- 
riûe  Jtaifiea  en  présente,  à  180°,  on  obtient  toujours  les  carbures  formé- 
niques  comme»  produits  prédominants.  L'alizarine  s'écarte  notable- 
ment par  là  de  la  naphtaline  et  du  styrolène. 

CepeosH&uïfc  l'alizarine,  en  présence  d*uiï  grand  excès  d'hydracide, 
se  change  complètement  en  carbures  saturés  ;  en  définitive,  elle  se 
comporte  à  cet  égard  comme  tous  les  autres  principes  organiques  sur 
lesquels  j'ai  expérimenté  :  c'est  la  conséquence  la  plus  essentielle  que 
je  veuille  tirer  aujourd'hui  de  mes  expériences  sur  l'alizarine. 

VI.  Acide  pKtaliqtte  :  C^HW  =  Ci3fi4(C4H*û*). 

Dans  ce  qui  précède,  il  a  été  souvent  question  de  l'acide  phtalique, 
envisagé  comme  caractéristique  de  la  naphtaline.  Cette  circonstance 
m'a  engage  à  étudier  spécialement  son  hydrogénation.  Une  partie 
d'aeide  phtalique,  chauffée  avec  80  parties  d'hydracide  à  280°,  s'est 
changée  eiL carbones  forméniques.  Ces  carbures,  soumis  à  deux  séries 
de  distillation^  se  résolvent  entièrement  dans  les  deux  corps  suivants  : 

i°  Un  liquide  qui  bout  entre  91  et  93°  et  qui  constitue  la  majeure 

(1)  At ce  titre  l'anthracène  doit  aussi  fournir  de  Paride  phtalique.  La  produc- 
tion- de  «et  aeide,  soit  avec  la  naphtaline, 

soit  avec  Vaothracène, 

C*H*(C*H*lC«H*])  =  CtW^H*), 
s'expliquera  aisément  par  les  formules  qui  précèdent. 
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partie  du  produit.  Il  offre  la  composition  et  toutes  les  propriétés  de 

Thydrure  d'heptylène,  CUH16. 

2°  Une  petite  quantité  d'un  carbure  formé  ni  que  bouillant  entre 
HO  et  120%  et  offrant  les  propriétés  de  Thydrure  d'octylène,  C!*Rf|. 

Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer. 

En  effet,  Thydrure  d'octylène  résulte  d'une  hydrogénation  régulière 
de  l'acide  phtalique  : 

C16H«0*  +  10H*  =  C*«H«  +  4H*0*. 

Ce  phénomène  est  semblable  à  la  transformation  de  l'acide  succi- 
nique,  C8H608,  en  hydrure  de  butylène,  C8Hi0.  D'après  la  constitution 
que  j'attribue  à  l'acide  phtalique,  le  carbure  qui  en  dérive  serait  un 
hydrure  d'éthylhexylène,  C^C^H"). 

Cependant  la  haute  température,  nécessaire  pour  la  réaction,  déter- 
mine un  dédoublement  partiel  de  l'acide  phtalique.  De  là  résulte  l'hy- 
drure  d'heptylène  : 

C*«H608  +  7H*  =  C"H"  +  C*0*  +  2H202. 

Sa  formation  répond  à  la  métamorphose,  découverte  par  MM.  De- 
pouilly,  de  l'acide  phtalique  en  acide  benzoïque,  CWfiW)4. 

VII.  Acide  téréphtalique  ;  C««H*08  =  Ci*H*(C*0*[(?H80*]) 
=  (?04(C*2H*[C2H204]). 

Une  partie  de  cet  acide,  chauffée  à  280»  avec  80  parties  d'hydracide, 
se  change  en  un  carbure  forménique  unique,  Thydrure  d'heptylène, 
CUH*6,  qui  bout  entre  91  et  93°. 

Ci6H«08  +  7H2  =  C"H"  +  (?0*  +•  2H*Oa. 

Ce  fait,  rapproché  de  la  formation  de  Thydrure  d'octylène  avec  l'a- 
cide phtalique,  semble  indiquer  une  moindre  stabilité  dans  l'acide  téré- 
phtalique. La  différence  entre  les  réactions  des  deux  acides  est  expli- 
cable, d'ailleurs,  par  les  formules  rationnelles  que  je  leur  attribue  : 

Acide  phtalique         C'WCCWO»)  dérivé  de  C*H*(C**H6) 

Acide  téréphtalique  W(C**H4[C2H*0*])  dérivé  de  C2H2(C2H2[C«2H6]). 


Avant  de  tirer  des  résultats  précédents  les  conséquences  générales 
qui  en  découlent,  je  veux  encore  exposer  les  réactions  de  Tacide  iod- 
hydrique  sur  les  carbures  polymères  proprement  dits,  tels  que  les 
polymères  de  Téthylène,  du  propylène,  de  Tamylène  et  du  térében- 
thine. 
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Éleetrolyae  de  l'acide  succinique,  par  M.  Edme  BOIJR&OIW. 

I.  Succinate  neutre  de  soude. 

Ce  sel  en  solution  concentrée,  s'électrolyse  assez  facilement.  L'effet 
principal  consiste  dans  la  séparation  de  l'acide  et  de  l'alcali  :  la  solu- 
tion devient  alcaline  au  pôle  négatif,  fortement  acide  au  pôle  positif, 
où  Ton  recueille  un  gaz  formé  en  grande  partie  d'oxygène. 

Voici  l'analyse  de  ce  gaz  au  début  de  l'expérience  : 

Divers  gaz 

AvtnAe   l'a/ttî 


de  la  potasse 

224| 
193{ 

[c*o* 

= 

3£ 

acide  pyrogal. 

18 

0* 

= 

175 

Brome 

18 

OH2" 

L 

» 

Chlorure  acide         6 

tfO* 

= 

12 

C*0*    = 

13,8 

0*    = 

78,1 

C*0*    = 

5,3 

Az    = 

2,8 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  24  heures,  deux  prises  ont  été 
faites  près  des  pôles.  Voici  le  résultat  des  dosages. 

1°  Solution  primitive  : 

2e*  donnent  :  SNaO*  =*  0,358  C8H*Na«08  =  0,409 

2°  Liq.  Positif  (acide)  : 

2e*  donnent  :  SNaO4  =  0,308  »  0,351 

2ce  ont  exigé  pour  la  saturation  87  div.  de  baryte  (1) 

Acide  libre  0,059 

3°  Liq.  Négatif  (alcalin)  : 

2"  donnent  :  SNaO*  =  0,408  »  0,466 

0,289  (S*H*08)  occupent  353,5  div. 

2W  liq.  N.  ont  exigé  pour  la  saturation      46     div.  d  eau 
Acide  libre  dans  2CC  0,030 

On  conclut  de  là  : 

D^f-  ^  «ni  J  Au  pôle  P.    0,408  -         0,351         sa  0,047 
Perte  de  sel  { Au  ^le  N#    0|408  __  (0>4M  m  0>06i)  =  0,003 

Ainsi  le  sel  décomposé  est  presque  exclusivement  formé  par  le  pôle 
positif,  l'alcali  libre  ayant  en  quelque  sorte  préservé  le  sel  de  toute  al- 
tération au  pôle  négatif. 

Ces  déterminations  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur  la  manière 

(i)  0,289  (S'HK)8)  exigeant  pour  la  saturation  510  div.  de  baryte. 
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dont  se  comporte  le  courant  :  il  sépare  l'élément  basique  qui  va  au 
pôle  négatif  .tandis  .p&  le  reste  du  sel  ^a  au  pôle  positif; 
CSHWO*  =  (CSH^O6  +  02)  +  Na*. 

Tandis  que  le  sodium  se  comporte  à  ia  manière  ordinaire  en  *dé- 
composant  l'eau,  les  éléments  de  l'acide  anhydre  éprouvent  deux  sé- 
ries de  réactions  : 

1°  L'acide  anhydre  rejpxaduit  au  sein  de  l'eau  racideordiaaire, 

C*fl406  +    H*02  -~  GW08,- 

2°  Une  petite  quantité  des  éléments  de  l'acide  esttdébraitepar  l'oxy- 
gène et  donne  de  l'oxyde  de  carbone,  âe  l'acide  carbonique  et  de 
l'eau,  d'après  une  équation  analogue  à  la  suivante  : 

CWO»  +  60*  -.  C*0*  +  3C20*  +  3H*0*. 


II.  Succinate  de  soude  et  alcali. 
i»  C8H*Na208  +  2NaHO*. 

Le  dégagement  n'a  lieu  que  lentement  au  pôle  positif,  tandis  qu'il 
se  produit  un  vif  dégagement  d'hydrogène  au  pôle  négatif,  II  ne  s'est 
pas  dégagé  d'éthylène  au  ptfte  positif.  Voici  du  reste  l'analyse  du  gaz 
après  48  heures. 


Yol.gaz 

Après  Faction  de  la  potasse 


pc 
rai. 


;c*o* 


—  pyrogal 

—  brome 

*-      chlorure  aciiie 


2S81< 

288  r 
55    0*        = 
55     C*\H2n 

\    CH)*    = 


233 

» 
Si 


Voici,  pour  abréger, 

le  tableau  de  toutes  les  analyses 

GAZ. 

.«0 

à-  « 

«H 

i 

-S3 
0» 

OQ 

£ 

P 

-a- 

.00 

m 

2    ' 

p 

0 

M    ■ 
o 

è 

p 
eo 

o 

Ht 

9 
«9 

p 
.2.   i 

■   ë 

p 

o 

•«— » 

0* 

Az...... 

86.5 
2.7 

86.9 

11.2 

1.9 

80.9 

17.7 

1.4 

80.0 

18.1 

1.9 

83.7 

13.7  ' 

0.6 

85.8 

18.4 

0.& 

SfO.2 
9.2 
0.6 

95.0  ' 
8.8  . 
1.2 

96.4 
«.8 
0.8 

2o  2C«H*Na*0*  +  NaHO». 
On  remarque  que  les  gaz  analysés  dans  les  expériences  précédentes 
né  renferment  pas  d'acide  carbonique;  cependant  ce  gaz  se  forme  en 
réalité,  mais  il  e&t  complètement  retenu  par  le  %wùà  -excès  d'irfcpli 
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libre  *}ue  eoûfcienl  la  ^HsdltrtiDD,  eeîle-cî  étawt  encore  fortement  Sa- 
line au  pôle  positif  à  la  fin  Je  l'expérience.  Lewque  Ftm  étectrolyse 
une  solution  de  môme  concentration  mais  moins  alcaline,  il  ne  se  dé- 
gage tout  d'abor<J;gn*un  mélange  dfoEBjrgène  «t  4'oayae  de  carbone, 
mais  l'acide  carbonique  finit  par  apparaître  dans  le  mélange  .gazeux. 
Voici  les  résultats  obtenus  avec  la  solution  ci-dessus; 

De  4  à  24.  De  24  à  48. 

CW  »  32,6 

0»  $M  63*2 

C^O*  5,5                      3,2 

Az  1,1                      ï 

3°  «PITOaiOS  +  iSaHCA 

Lorsque  Ton  soumet  à  l'action  du  courait  une  solution  modërôment 
alcaline  et  très-concentrée  de  sucoinate  de  soude,  laite  pwr  exemple 
dans  les  proportions  ci-dessus,  les  résultats  que  l'an  dbtietft  sont  bien 
différents  de  ceux  qui  précèdent.  C'est  alors  que  Ton  observe  la  réac- 
tion indiquée  par  M.  Kekulé,  ear  l'éttrylètie  *e  manifeste  dès  le  âébtft 
de  l'expérience. 

Analyse  du  «gaz  après  4  beures  : 

AorèsPaction  de  la  potasse       118^^      •    ,3Ï 
_       -      pyrogal.  00    0*  58 

—       —     brome  *,5  Ofl*  53,* 

Le  résidu  6,5  a  "brûlé  avec  une  flamme  bleue,  ce  qui  indique  la 
présence  de  Foxyde  de  carbone.  On  a  dû  reste  : 

Gqi  (moins  C*0M)*,G4fl*)       *Wr*fii   —    *  «  * 
Chlûruwacide  25   ]™*    ~    ™* 

CTO*  =  52,8 

0*  =  23*2 

C4H*  ==  2i„4 

0*0*  ■»       1 

Az  =t       1;6 

La  quantité  dVixyde  de 'carbone  est  assez  faible  et  ielle  paraît  dimi- 
nuer encore,  car  le  gaz  n'en  «enfemie  plus  que  des  traces  après 
20.heium 

La  réaction  du  brome  indique  bien  la. présence  d'un  carbure  étoff- 
lénique,  mais  elle  n'-exolut  pas  celle  d'un  carbure  acéftyléaiqua.  J'en  re- 
connu que  constamment  l'éthylène  est  accompagné  d^cét^Lène,  ûn^e 
rendra  compte  de  la  foanation  de  *e  dernier  cotps^  en  admettant  que 
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l'action  fondamentale  du  courant  étant  produite,  l'oxygène  mis  en 
liberté  brûle  graduellement  les  éléments  de  l'acide  anbydre  : 

C»H*0«  +  0*  =  2C*0*  +  C*H* 

CSflW  +  0*  a  2C«0*  +  C*H*  +  H20*J 

Voici  une  analyse  eudiométrique  qui  confirme  les  résultats  qui  pré- 
cèdent; elle  a  été  effectuée  sur  le  gaz  qui  s'est  dégagé  entre  6  et 
24  heures  : 


1°  Vol.  gaz  82 

Par  la  potasse  36 

—    pyrogallate  20 

2o  Gaz  (privé  de  C«0*)  72,5 

Par  le  pyrogallate  43 


C*0*  =  4G 
0*  =  16 
0*       =s    29,5 


3*  Gaz  (moins  C?0*)       59,5  ) 

Oxygène  ajouté  89  j  148,5  |  Diminution  de  V.      66 

Après  la  combustion  82,5 1      .  ; 

Absorption  par  la  potasse      17,5  j  Acide  carbonique     65 
—     par  le  pyrogallate     1,5 

Soit  :  C*fl*  =  as;  C*H*  s  yjW  =  *  — 

*  +  V  +  2  =    33,8  x  =3  31,8 

4aî  +  3,5y  +  l,5x  sa  131        d'où  y  =    0,4 

2a?-j-2y    +    «=65  x  ss    1,6. 

On  remarquera  que  les. analyses  faites  à  l'aide  des  réactifs  ou  parles 
procédés  eudiométriques  ne  peuvent  déceler  la  formation  de  l'éther 
méthylique,  annoncée  par  M.  Kolbe;  à  la  rigueur,  il  pourrait  se  pro- 
duire un  mélange  d'éthylène,  d'acétylène  et  d'éther  méthylique. 

Les  expériences  de  M.  Kékulé,  tout  en  établissant  la  production  de 
l'éthylène,  et  les  miennes,  celle  de  l'acétylène,  ne  nous  apprennent 
rien  sur  cette  question.  En  s'appuyant  sur  la  grande  solubilité  de  cet 
étber  dans  l'eau,  j'ai  résolu  le  problème  de  la  manière  suivante  : 

Une  certaine  quantité  de  gaz  ayant  été  recueillie  sur  le  mercure,  j'ai 
enlevé  l'acide  carbonique  à  l'aide  d'un  morceau  de  potasse  à  peine  hu- 
mectée ;  l'absorption  étant  terminée,  j'ai  introduit  un  volume  d'eau 
égal  à  la  moitié  environ  du  volume  gazeux.: 

Vol.  gaz  241,5 ) r2n4    _    i7r 

Potasse  humide  194    \^   —    4/'° 

Après  l'action  sur  l'eau     190,5 

Si  l'on  observe,  d'une  part,  que  la  petite  absorption  qui  s'est  produite 
doit  être  attribuée  en  partie  à  la  solubilité  propre  du  résidu  gazeux,  et 
que,  d'autre  part,  il  est  difficile  d'enlever  complètement  l'acide  carbo- 
nique par  le  procédé  employé,  on  arrivera  à  cette  conclusion  où  l'éther 
méthylique  n'existe  pas  dans  le  mélange  gazeux. 
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En  résumé,  les  succinatcs  en  solution  alcaline  peuvent  donner  au 
pôle  positif  un  mélange  complexe  formé  d'acide  carbonique,  d'oxyde 
de  carbone,  d'éthylène,  d'acétylène  et  d'oxygène  ;  de  plus,  ils  sont  très- 
convenables  pour  mettre  en  relief  la  théorie  générale  de  l'électrolyse 
des  acides  organiques,  telle  que  je  l'ai  formulée,  puisque  l'on  peut  à 
volonté  faire  prédominer,  dans  une  liqueur  très-alcaline,  les  réactions 
secondaires;  dans  une  solution  faiblement  alcaline  et  très-concentrée, 
la  réaction  caractéristique  de  l'acide  succinique;  enfin,  dans  un  sel 
neutre,  l'action  fondamentale  du  courant  électrique. 

III.  Acide  succinique  libre. 

Solution  acide  iPôleP-  24"3 

solution  acide  j  pôle  N>  24cCj3 

L'électrolyse  est  difficile.  Il  ne  s'est  dégagé  en  quatre  jours  que  45«« 
de  gaz  dont  voici  la  composition  : 


c*o* 

=      2,2 

OKP 

=      2,3 

0* 

=    94,4 

Az 

=     M 

L'expérience  a  été  arrêtée  alors  qu'il  commençait  à  se  déposer  de 
fins  cristaux  d'acide  succinique  sur  l'électrode  positif.  Ce  fait,  à  lui  seul, 
indique  qu'il  y  a  concentration  d'acide  au  pôle  positif,  déduction  con- 
firmée par  les  dosages  suivants  : 

0,289  (S2H208)  étant  saturé  par  220,5  div.  de  baryte. 

10"  Sol.  acide  a  exigé  295     —  acide  libre  0,4655 

SoLP.  —  310      —         —  0,4892 

Sol.  N.  —  275      —  -  0,4339 

Perte  d'acide  : 

0,9310  —  0,9221  =  0,0089 

Une  s'est  donc  décomposé  qu'une  très-faible  quantité  d'acide,  ce  qui 
est  d'accord  avec  l'analyse  gazeuse  qui  précède. 

Cette  expérience  ne  peut  laisser  aucun  doute  sur  la  marche  dePélec- 
trolyse  :  l'acide  succinique  se  comporte,  sous  l'influence  du  courant, 
de  la  même  manière  que  les  acides  minéraux,  Facide  sulfurique  par 
exemple,  la  seule  différence  consistant  dans  la  destruction  d'une  très- 
petite  quantité  d'acide  par  l'oxygène.  Bref,  l'action  du  courant  sur 
l'acide  succinique  est  la  suivante  : 

C8H«os       —       c*H*0»  +  08       +       H* 

Pôle  P.  Ptie  N. 
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R*ehfi*ehe*  relative»  A  l'action  du  chlorure  4e  ry—  qç*»JB  «or  ie 

niic-éthyle,  par  H.  Ole  GLAE*. 

»Llaciée  cyanh-ydrique,  io«s  l'action  de  la  potasse,  «e  dédouble  m 
acide  formique  et  en  ammoniaque,  d'après  la  formule 
<?HAz  +  4HO  =  ffHW  +  AzH*. 

En  présence  de  cette  réaction,  il  est  difficile  de  dire  dans  lequel  de* 
deux  corps  se  retrouve  l'hydrogène  de  l'acide  cyanhydrique.  En  rem-  . 
plaçant  l'hydrogène  de  cette  substance  par  un  radical  alcoolique  (C4H5, 
par  exemple)  et  faisant  intervenir  l'action  de  l'hydrate  de  potasse  sur 
ce  nouveau  composé,  nous  devons,  par  l'étude  de  sa  décomposition} 
arriver  à  la  seîulion  de  la  question. 

Or,  nous  sommes  ici  en  présence  de  deux  substances  isomères  :  Tune 
btrofllant  à  »8:  degrés,  et  qui,  ainsi  que  l'-oat  démontré  MM.  ThmaS, 
Malagutti  et  Leblanc,  donne  les  résultats  suivants  : 

tfHStfAz  +  4H0  =  C6fi«0*  +  AzEP. 

L'autre  qui  bout  à  82  degrés  et  fournit,  d'après  M.  Hofmann  (\),  la 

réaction 

C*H*(?Az  +  4HO  =  C*H20*  +  C*HSH*Az. 

La  première  formule  nous  apprend  donc  que  C4H5  prend  la  place 
d'un  équivalent  d'hydrogène  dans  l'acide  fonnique,  et  que,  par  con- 
séquent, dans  les  produits  de  la  décomposition  de  l'acide  çyanhy- 
drique,  c'est  dans  l'acide  fonnique  qu'il  faut  chercher  l'hydrogène  de 
cet  bydracide. 

La  deuxième  formule  nous  montre  le  contraire,  et  tend  "a  nous  faire 
admettre  que  l'hydrogène  de  l'acide  cyanhydrique  se  retrouve  dans 
l'ammoniaque. 

La  question  est  donc  indécise,  à  cause  de  l'existence  de  ces  deux 
isomères.  En  examinant  cependant  lo»mode  de  préparation  de  ces  deux 
éthars,  on  serait  tenté  de  considérer  le  deuxième  comme  le  véritable 
dérivé  de  l'acide  cyanhydrique;  on  t'obtient  en  effet  par  l'action  de 
l'iodure  tf&îfryla  sur  le  cyanure  4*wge&i  : 

€^I  +  Ag.  (?Az  ==  C*H»C*Az  +  Agi. 

Cette  formule  semble  bien  indiquer  que  cet  éther  provient  delà 
substitution  deC*H*  à  l'argent  du  cyanure  métallique,  et,  par  suite,  à 
l'hydrogène  de  l'acide  cyanhydrique. 

Mais  si  l'on  fait  réagir  le  chlorure  dé  cyanogène  gazeux  sur  le  zinc 

(1)  Et  M.  A.  Gantier,  Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  [2"|,  t.  vin,  p.  216.      (Réd.) 
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éthyle,  on  obtient,  ainsi  tfiie  Péx^ëmnce  mel'a  démontré,  un  liquide 
bouillant  à  â8  degrés,  iaOBÂqué  avec  Pancien  ëther  cyanhydrique.  t<a 
formule  de  3a  réaction  est  -la  «tmatite  : 

C*ÀzCl  +  Ç*H*Zn  =  C*H5f?Àz  +  ZnCl. 

Ce  mode  de  formation  des  éthers  est  aussi  général  que  celui  qui 
consiste  à  faire  réagir  l'iodure  d'étbyle  sur  le  sel  d'argent  conresnon- 
dant;  on  devait  donc,  par  ce  procédé,  s'attendre  à  obtenir  le  jnênae 
composé  que  par  la  réaction  dont  s'est  servi  Meyer.  C'est  ce  qui  n!& 
pas  lieu,  ainsi  que  je  viens.de  le  dire;  de  sorte  qu'après  toutes  lesxe-. 
cherches  faites  sur  l'acide  çyanhydrique,  il  nous  est  impossible  au- 
jourd'hui de  dire  quelle  «st  la  -constitution  de,  l'acide  -çyannydriqûe  et , 
d'indiquer  quel  est  celui  des  deux:  éihers  connus  qui  doit  être  consi- 
déré comme  J'homologue  de  cet  acide. 

i  '  ■      ■'  ■      '  "     .5    ,M    .M   '    '  -MI1,  i    _ 

ANALYSE  DIS  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUEE 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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Solubilité  de  quelque*  carbonate*  terreux  et  métalliques  -élan*  l'eau 
chargée  4' acide  carbonique,  par  ML  Red.  WAC1NEB  (1). 

Le  carbonate  de  baryte  récemment  précipité  se*  dissout  «dans  Tenu 
chargée  d'acide  carbonique,  à  chaud,  sous  une  pression  d'environ 
6  atmosphères.  Par  l'ébuilition  de  la -liqueur  à  Pair  libre,  le  carbonate 
se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  cristallrao  (Witbérite),  sans  qu'il  en 
reste  trace  en  dissolution.  A  l'air  libre,  à  la  température  ordinaire, 
la  solution  laisse  déposer  on  mélange  de  carbonate  cristallisé  et  de 
carbonate  amorphe.  Lorsqu'au  précipite  une  solution  Irèskéteadae  de 
chlorure  de  baryum  par  du  sesauicarbonaie  de  soude,  il  se  précipite 
du  carbonate  neutre  de  baryte,  «tandîs-que  la  solution  retient  du  bicar- 
bonate. L'auteur  n'admet  pas  l'existence  de  l'heiacaubonate  >har$  tique 
de  Lassaigae*  1-litee  d'eau  peut  dissoudre  2»y*8  de  carbonate  de  Jiarjle 
neutre,  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique» 

Du  carbonate  de  cuivre  précipité  fut  chauffé  avec  de  l'eau,  dans  une 

(1)  JowmalfùrpraktUche  Chmie,U  cu,p.-2à3  (48fi7>,a«  20. 
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atmosphère  d'acide  carbonique,  sous  une  pression  d'environ  6  atmos- 
phères ;  la  liqueur  filtrée  était  verdâtre  et  laissa  déposer  du  carbonate 
de  cuivre  amorphe  par  l'ébullition;  l'excès  de  carbonate  était  devenu 
cristallin.  1  partie  de  carbonate  de  cuivre  se  dissout  dans  4690  parties 
d'eau  chargée  d'acide  carbonique  (3333  parties  d'après  Lassai gne). 

Le  carbonate  de  zinc  se  dissout  dans  188  parties  d'eau  (1428  parties 
d'après  Lassaigne.)    ' 

Le  carbonate  ferreux  exige  1380  parties  d'eau  chargée  d'acide  car- 
bonique pour  se  dissoudre.  La  solution  laisse  déposer  les  deux  carbo- 
nates à  l'état  amorphe. 

D'après  Lassaigne,  2500  parties  d'eau  dissolvent  1  partie  de  carbonate 
manganeux;  il  en  faut  beaucoup  plus  d'après  l'auteur. 

Le  carbonate  de  plomb  récemment  précipité  donne,  sous  pression 
en  présence  d'acide  carbonique,  une  solution  qui  renferme  Op. ,39  de 
plomb  par  litre. 

Le  carbonate  de  magnésie  se  dissout  à 

+  5°  dans  761  partiel  d'ean  chargea  d'acide  carbonique  sous  usa  pression  da  1  atmosphère 

—  744  —  —  —  2  — 

—  134  —  —  —  3  — 

—  110,7  —  -  —  4  — 

—  110  —  —  —  5  — 

—  76        —  —  —  6      — 

Solubilité  du  sulfate  de  chaux,  par  M.  CHVBCH  (1). 

D'après  l'auteur,  1  partie  de  gypse  exige  pour  se  dissoudre  445 
parties  d'eau  à  14°  et  420  parties  à  20°,5.  La  présence  de  l'acide  carbo- 
nique diminue  un  peu  cette  solubilité. 

(Sur  la  solidification  de  l'eau  et  du  bismuth, 
par  H.  Alfred  TRIBE  (2). 

M.  Tyndall,  dans  son  ouvrage  sur  la  chaleur,  après  avoir  parlé  de  la 
dilatation  anormale  qui  précède  la  solidification  de  l'eau,  rappelle  que 
ce  liquide  est  considéré  par  les  physiciens  comme  ayant  seul  cette 
propriété,  mais  immédiatement  il  combat  cette  manière  [de  voir,  et 
cite  le  bismuth  comme  présentant,  avant  sa  solidification,  les  mêmes 
phénomènes  que  l'eau* 

Les  expériences  de  M.  Tribe  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  véri- 
fier cette  assertion  ;  elles  ont  consisté  à  suivre  et  vérifier,  dans  des  tubes 

.  (J)  Laboratory.  Septembre  1867,  p.  418. 
(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  71  (1866). 
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parfaitement  calibrés,  les  phases  successives  de  la  solidification  d'un 
certain  nombre  de  corps  fusibles,  l'eau,  le  nitrate,  le  chlorate  et  l'hy- 
drate de  potasse,  la  paraffine  et  le  bismuth. 

En  opérant  ainsi,  l'auteur  a  reconnu  de  la  façon  la  plus  nette  que 
la  solidification,  par  refroidissement  des  substances  fusibles,  commence 
toujours  par  le  fond  de  limasse  fondue.  L'eau  seule  fait  exception,  sa 
solidification  commence  toujours  par  la  surface. 

Les  expériences  répétées  dans  des  tubes  en  U,  dans  des  creusets 
môme,  où  la  surface  supérieure  de  la  substance  se  trouvait  refroidie 
par  un  courant  d'air,  a  constamment  donné  les  mêmes  résultats. 

Il  est  donc  certain  que  le  bismuth  suit,  dans  sa  solidification,  la  règle 
générale,  et  ne  présente  pas  le  phénomène  anormal  de  dilatation  de 
l'eau.  Les  parties  solidifiées  de  ce  métal  tombant  au  fond  du  vase,  il 
en  résulte  que  le  point  de  densité  maxima  coïncide  avec  le  point  de 
solidification,  tandis  que  pour  l'eau,  les  parties  solidifiées  s'éievant  à  la 
surface,  le  point  de  solidification  coïncide  avec  le  point  de  densité 
minima. 
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Réactions  très-sensibles  pour  découvrir  les  gas  dissous  dans  l'aeide 
sulfurique  du  commerce,  par  M.  H.  WABIHGTOI*  (1). 

Pour  plusieurs  usages,  il  est  essentiel  que  l'acide  sulfurique  ne  ren- 
ferme ni  acide  sulfureux,  ni  composés  nitreux.  M.  Waringlon  pro- 
pose d'essayer  l'acide  de  la  manière  suivante  :  On  verse  environ  i  ki- 
logr.  d'acide  sulfurique  dans  un  flacon  à  l'émeri  d'un  peu  plus  d'un 
litre  de  capacité.  On  agite  alors  très-vivement  pendant  quelques  mi- 
nutes. Les  gaz  dissous  dans  l'acide  sont  déplacés  par  l'air. 

Pour  constater  la  présence  du  gaz  acide  sulfureux,  on  introduit,  au 
moyen  d'un  fil  fixé  à  un  bouchon,  un  papier  coloré  en  bleu  par  de 
l'iodure  d'amidon,  dans  l'atmosphère  du  flacon.  Le  papier  réactif  est 
préparé  en  imprégnant  une  lanière  de  papier  à  filtrer  suédois  d'empois 
d'amidon,  préparé  avec  soin,  et  faisant  sécher;  ce  papier  est  ensuite 
plongé  dans  une  solution  aqueuse  faible  d'iode  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris 
une  teinte  bleuâtre  distincte.  On  l'exprime  enfin  entre  deux  feuilles  de 

(1)  Chemical  New's,  t.  xvn,  n«  ft28, 1868,  p.  75. 
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papier  brouillard  et  on  remploie  immédiatement,  puisqu'il  se  déco- 
Jejje  &  l'air,  au  bout  de  quelque  temps.  Ua  papier  bleu  ainsi  préparé 
est  beaucoup  plus  sensible  à  l'action,  du  gax  sulfureux,,  qui  le  décolore, 
que  ne  le  serait  ce  papier  un  peu  imprégné  <f  iodate  de  soude  et 
d'amidon,  lequel  bleuit  au  contraire  sous  L'influence  du  gaa  sulfureux. 
Les  composés  oxydés  de  l'azote  sont  décelé^  par  un  papier  imprégné 
d'iodure  de  potassium  et  dfamidon»  Si  l'acide  sulfureux  n'est  pas  en 
excès,  il  arrive  quelquefois  qu'on  peut  constater  la  présence  simulta- 
née de  composés  oxydés  d'azote  et  de  gas  sulfureux  dans  l'acide  sulfu- 
rique. 

0wle  émmçe  v*l»métra<itte  de  l'aefde  ptoif  horifHe*. 
par  H.  €.  ».  ntJRNAIil»  (1). 

Lorsqu'on  dose  l'acide  phosphorique  par  une  solution  normale  de 
nitrate  d*urane,  il  est  souvent  très-difficile  de  déterminer  le  point 
exact  où  Ton  a  ajouté  un  léger  excès  der  ce  sel  par  la  coloration  brune 
produite  par  une  goulte  de  liqueur  déposée  sur  une  soicoupcen  por- 
celaine avec  une  goutte  de  prussiate  jaune  de  potasse.  Généralement 
on  emploie  trop  de  nitrate  d*urane'  et  la  proportion  d'acide  phospho- 
rique est  évaluée  de  quelques  pour  cent  trop  haut. 

M.  Burnard  conseille  de  faire  évaporer  lentement  à  siccité  les  deux 
gouttes  mélangées  (en  exposant,  par  exemple,  la  soucoupe  en  porce- 
laine à  la  chaleur  rayonnante  d'un  foyer)  et  de  redissoudre  ensuite  le 
résidu  salin  dans  un  peu  d'eau.  En  opérant  ainsi,  la  moindre  trace  de 
précipité  brun  devient  apparente  et  Ton  obtient  des  résultats  concor- 
dants. 

Pour  des  analyses  de  superphosphates,  on  obtient  également  de 
bons  résultats  en  en  dissolvant  un  poids  déterminé  dans  l'eau  bouil- 
lante, filtrant,  lavant  et  divisant  la  liqueur  filtrée  en  deux  parties 
égales.  Dans  Tune,  on  ajoute  alors  une  solution  normale  de  soude, 
jusqu'à  l'apparition  d'un  trouble  qui  ne  disparaît  pas  par  l'agitation» 
La  quantité  de  soude  employée  donne  oelle.de  l'acide  sulfurique:  libre. 
La  liqueur  présente  encore  une  réaction:  franchement  acide.  On  ajoute 
alors  de  nouveau  de  la  solution  normale  de  soude  en  essayant,  de  temps 
à  autre,  si  un  papier  de  tournesol  légèrement  rouge  vire  au.  bleu.  Dès 
que  ce  peint  est  atteint,  on  lit  la  quantité  de  soude  employée  et  elle 
indique  la  proportion  d'acide  phosphoriqpe  libre,  d'où  l'on  conclut 
celle  du  phosphate  de  chaux..  K.  K. 

(1)  Chemical  New's,  t.  xvn,  n<>  680, 1S68>  p;  W. 
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Détermination  de  l'ammoniaque  par  la  méthode  de  M*  IVesslor.,. 
par  M.  €H1PMAH\  (1). 

La.  méthode  teès-sensible.  de  M„  Nessler  est  fondée  sur  totraubte  ou 
le  précipité  brun  qu'occasionnent  les?  sel»  ammoniacaux  eu  l?ainau>- 
niaque  dans  une  solution  alcaline  d'iodomercuraie.  de  potassium,  gri- 
cipité  dû.  à, Ja,  formation  d'iodure  de  tétramerciiraminoiûuin. 

L'auteur,  utilie»  Getta  réaction  pour  la  dégage  de  r&mmoxriaque.  11 
prépaie  kliqueuxdL'éBcenya  en,  ajoutant  à  une^uati<m^ de  ^grammes 
d'iodure  de  potassium*  concentrée  et  chaude,  du  bi chlorure  de  mer- 
cure jusqu'à  ce  que  le  précipité,  cesse  de  se  redissoudre  y  il  fiitre,  ageujle 
130*  grammes  dépotasse  caustique  en  lessdve  concentacée^  étend  la;  li- 
queur à  1  litre,  ajoute  encore  ua&petita  quantité  de  sublimé  corrosif, 
laisse  reposer,  décante  et  conserve  la  liqueur  à  l'abri  de  l'air.  Pour 
faire  le  dosage  de  l'ammoniaque^,  Tauteuc  prend.  10ût<hil150cc  de  la 
liqueur  à  essayer  et  y(  ajpixta  un:  W)hmô,  déterminé  de  la  liqueur 
d'épreuve,  et  fait  le  même  essai  avec  une  solution  titrée  de  sulfate 
d'ammoniaque  de  manière  à  obtenir,  pour  un.  môme  volume  de  li- 
quide, un  trouble  ayant  exactement  la  môme  nuance  que  celle  pro- 
duite par  Fessai. 

La  solution  ammoniacale  titrée,  renfermant  im«r^10  d'ammoniaque 
par  centimètre  cube,  est  obtenue  en  dissolvant  0er,3882  de  sulfate 
d'ammoniaque  dans  1  litre  d'eau.  * 

De  l'emaloi  du  sous-sulfate  d'alumine  pour  évaluer  la  proportion 

de  certaines  matières  organiques  contenues  dans  les  eaux, 

par.  M,  fiUEXLA.ll Y  (2). 

L'alumine  est  susceptible  de  former,  avec  les  matières  organiques 
que  renfermant  lna  eaur,  des  laque*  dont  la<  teinte  plus  ou  moins  fon- 
cée peut  servir  à  indkpfcejr la» richesse  de  l'eau  en  ces  principes. 

L'alun  se  décompose  trop  difficilement,  il  vaut  mieux  lui  substituer 
un  sous-sulfate  d'alumine.  On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu,,  dans 
une  solution  contenant  8  grammes  d'alun  et  1.00  grammes  d'eau,  12 
centimètres  cubes  d'une  solution  de  potasse  caustique  à  10  p.  %•  U  ae 
forme  un  précipité  qui  se  redissout  fort  lentement  à  la  fin,  et  Ton 
obtient,  une  liqueur  limpide  renfermant  l'alumine  dans  un  état  tout  à 
faitynstable. 

(1)  Laboratory.  Août  1867,  p.  267.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér„  t..  m, 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  799  (1867). 
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On  verse  5  centimètres  cubes  de  cette  solution  dans  un  litre  d'eau. 
Il  se  forme  un  précipité  :  on  le  recueille  dans  des  tubes  fermés  de 
15  millimètres  de  diamètre  environ,  et  on  évalue  par  la  hauteur  qu'il 
occupe  dans  le  tube,  la  somme  des  impuretés  minérales  et  organiques; 
puis  on  juge  de  la  richesse  en  matières  organiques,  en  agitant  ce  pré- 
cipité dans  une  quantité  d'eau  toujours  la  môme  et  en  comparant  la 
teinte  à  une  teinte  type!  obtenue  avec  de  l'eau  colorée  par  une  quan- 
tité déterminée  de  matières  organiques,  l'extrait  de  gentiane  par  exem- 
ple (i).  L'alumine  n'entraîne  pas  toutes  les  matières  organiques,  mais 
elle  réussit  mieux  que  tout  agent  analogue.  Ce  qu'elle  entraîné  de 
préférence,  ce  sont  les  matières  humiques  ;  une  fois  le  précipité  ras- 
semblé on  peut  dissoudre  l'alumine  par  quelques  gouttes  d'acide chlor- 
hydrique,  la  matière  organique  reste  souvent  intacte. 

Recherche  du  cyanogène  en  présence  du  chlore, 
par  H.  S.  BARFF  (2). 

On  précipite  par  de  l'azotate  d'argent  et  Ton  chauffe  pendant  quel- 
que temps  le  précipité  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude;  on  étend 
d'eau,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  la  liqueur  filtrée.  S'il 
y  a  du  cyanogène,  on  obtient  un  précipité;  dans  le  cas  contraire,  la 
liqueur  reste  claire. 
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Sur  une  nouvelle  réaction  des  hypoaulfites, 
par  M.  CABE1  LEA  (s). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  ruthénium  rendue  alcaline 
par  de  l'ammoniaque,  avec  de  l'hyposulfi te  de  soude,  elle  se  colore  peu 
à  peu  en  rose,  puis  en  carmin  ;  si  la  solution  est  concentrée  la  colora- 
tion paraît  presque  noire.  Une  solution  qui  renferme  V4000  d'hyposul- 

<1)  La  présence  du  fer,  la  nature  de  la  matière  organique,  doivent  faire  varier 
considérablement  cette  teinte. 

(2)  Laboratory.  Août  1867,  p.  345  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sôr#>  t.  in, 
p.  734. 

(3)  Silliman's  American  Journal.  t.XLiv,  p.  222,  —  Zeitschrift  fur  Chemie. 
nouv.  8ér.,  t.  m,  p.  731. 
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file  se  colore  encore  en  rose;  si  elle  en  renferme  Vfôooo  elle  prend  une 
nuance  rouge  saumon. 

Les  solutions  étendues  de  ruthénium  ont  une  grande  tendance  à 
laisser  déposer  de  l'oxyde  ;  il  est  bon  de  faire  bouillir  avec  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique  cette  solution  étendue  devant  servir 
de  réactif,  et  de  la  rendre  ensuite  alcaline  au  moment  de  s'en  servir. 
Cette  solution  doit  être  assez  étendue  pour  être  presque  incolore,  sans 
quoi,  au  lieu  de  la  coloration  rose,  il  se  forme  une  coloration  rouge  de 
feu  et  un  léger  précipité. 

Sur  ta  réaction  entre  l'hydrogène  sulfuré  et  l'anhydride  sulfureux, 
par  M.  Werner  J9CH1HDT  (1). 

L'auteur  a  remarqué  la  formation  d'acide  sulfureux  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  les  sulfures  métalliques  pulvérisés  ou 
précipités;  si  bien  qu'avec  l'acide  sulfurique  fumant  il  ne  se  forme  pas 
du  tout  ou  seulement  fort  peu  d'hydrogène  sulfuré.  L'hydrogène  sul- 
furé et  l'anhydride  sulfureux  complètement  sec  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre;  si  dans  leur  mélange  on  introduit  une  baguette  de  verre 
mouillé,  on  voit  immédiatement  se  déposer  du  soufre,,  et  il  se  forme 
de  l'acide  pentathionique. 

Sur  quelques  combinaisons  du  palladium,  par  II.  H.  CBOFT  (2)» 

On  obtient  le  plus  facilement  le  chloropalladate  de  potassium  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  chlore  dans  la  solution  du  composé  palla- 
dieux;  la  majeure  partie  "du  palladium  se  précipite  et  la  portion  qui 
reste  dissoute  permet  d'obtenir  le  chloropalladate  d'ammonium. 

Le  chloropalladate  de  potassium  PdCl2,KCl  noircit  lorsqu'on  le  chauffe 
légèrement  et  devient  alors  rouge  écarlate  par  le  refroidissement  ; 
chauffé  plus  fort,  il  fond  et  perd. le  tiers  de  son  chlore.  Le  cyanure  de 
palladammonium  s'obtient  à  l'éttft  d'une  poudra  cristalline  blanche, 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  par  l'addition  d'acide  cyanhydrique  à  la 
solution  du  composé  AzH3PdCl  ;  le  sulfure  de  palladammonium  s'obtient 
de  môme  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  ou  du  sulfure  d'ammonia- 
que étendu;  c'est  un  précipité  rouge-orange  se  transformant  rapide- 
ment en  sulfure  de  palladium. 

Les  palladio-sulfocyanures  s'obtiennent  comme  les  composés  platini- 

(1)  Zeitschrift  f&r  Chemie%  t.  iv,  p.  50. 

(2)  Chemical  New's,  1867,  p.  53.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m, 
p.  671. 
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ques  correspondants  de  M.  Buckbon.  Le  sel  de  potassium  forme  des 
cristaux  volumineux  rouge  rubis,  solubles  dans  Peau  et  l'alcool;  il  est 
anhydre,  fond  à  une  température  élevée  en  perdant  du  soufre  et  du 
sulfure  de  carbone.  Sa  solution  précipite  la  plupart  des  sels  métalli- 
ques. Par  l'action  de  l'ammoniaque  il  donne  de  belles  aiguilles  rouget 
qui  renferment 


AzH3 


SI' 


On  obtient  également  ce  composé  par  l'action  du  sulfocjanate  de  po- 
tassium sur  le  chlorure  de  palladammonium.  Le  palladammonium 
forme  quelques  sels  organiques  bien  cristallisés,  notamment  le  pi- 
crate. 
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Sur  un  hydrate  d'oxyde  ferrique  natif,  par  IL  CL  JL  BBU0H  (1). 

Dans  les  mines  de  fer  de  Salisbury  (Connecticut,  Etats-Unis),  on 
rencontre  de  très-beaux  échantillons  de  limonite  ;  on  y  a  également 
rencontré  occasionnellement  de  petits  cristaux  qu'on  suppose  être  de 
la  gôlhite  :  M.  Rodmann,  en  visitant  ces  mines,  trouva  une  quantité 
assez  considérable  d'un  minerai  rouge,  tapissant  des  cavités  dans  l'hé- 
matite brune  ou  limonite.  Ce  minerai,  d'une  couleur  rouge  plus  fran- 
che, d'une  structure  fibreuse,  d'un  lustre  métallique,  fournit  par  Ja 
pulvérisation  une  poudre  rouge  semblable  &  celle  de  l'hématite  rouge 
ordinaire»  Ce  minerai  rouge  se  présentait  en  couches  ayant  quelque- 
fois 25  et  plus  de  millimètres  d'épaisseur,  et  la  ligne  de  démarcation 
avec  le  minerai  brun  était  si  nette  qu'on  pouvait  facilement  les  sépa- 
rer. L'analyse  démontra  à  M.  Rodmann  que  ce  minerai  était  un  hy- 
drate renfermant  environ  5  p.  %  d'eau,  correspondant  à  la  formule 

Fe*0*  +  l/2aq. 

Chauffé  dans  un  tube  fermé,  il  décrépite  et  laisse  dégager  de  la  va- 
peur d'eau.  Sa  dureté  est  à  peu  près  5,5  et  sa  pesanteur  spécifique  4,14. 

L'analyse  et  les  propriétés  démontrent  que  ce  minerai  est  identique 
avec  la  turgîte  de  M.  Bermann  et  avec  rhydro-hématite  de  M.  Breit- 
haupt,  analysés  par  M.  Fritzsche. 

(I)  Chemical  New\  t.  xvu,    •  24, 18S8,  p.  55. 
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On  connaît  donc  maintenant  trois  hydrates  d'oxyde  ferrique  natifs  : 

Turgitei  F*«QI  +  */*  aq  m  «Fe*03  +  aq. 
Gôthite,  FeHP  +  aq  =  FeW  +  aq, 
Limooft«,  ttW  +  d*if«itf#  +  3«q. 

M.  Murray  a  en  outre  décrit  un  minerai  brun  de  Hûttenrode  dans  le 
flarz,  dont  !a  comperttfofi  correspond  à  la  formule  Fe^O8  +  2  aq. 

E.  K. 

t»ur f eyh— phirte  êe  elMwnt  4e  #»mfcror»,  par  M.  »5AIMH8É1ÏAJI<1). 

Sombrero  est  une  petite  lie  des  Antilles,  où  Ton  a  découvert  d'im- 
portants gisements  de  phosphate  de  chaux  :  une  compagnie  améri- 
caine exploite  depuis  1856  ce  produit,  qui  se  trouve  mêlé  au  calcaire 
en  couches  ou  ognons  irréguliew  plu» ou  moins  considérables,  et  l'en- 
voie en  Angleterre  où  on  le  mélange  de  guano  et  d'autres  substances . 
gui  le  transforment  partiellement  et  le  rendent  propre  aux  usages  agri- 
coles* Certains  échantillons  de  la  roche  naturelle  de  Sombrero  renfer- 
ment jusqu'à  36  p.  %  de  phosphates  divers*  Voici  la  composition 
moyenne  de  cette  roche  : 


Eau 

3,52 

Matière  nr ja&ioue 

Chaux  à  l'état  de  sels  organiques 

W)6 

6,97 

Carbonate  de  «baux 

ï>,34 

Phosphate  de  cfeawx 

«4,«7 

Phoefhaie  de  fftagiréa* 

2,39 

PbosphaJ*  4e  1er 

4,95 

Phosphate  d'alumine 

3,62 

Sulfate  de  chaux 

0,86 

Chlorure  de  potassium 

0,09 

Oxyde  4e  for 

1,10 

Àlumûae 

3,03 

Silicate  de  potasse  et  de  chaux 

0,76 

Pertes 

0,64 

100,00 
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Sur  l'acide  «nctinique  obtenu  par  te  ehlerure  d'éthylidène, 
par  9DI.  EBUENMElfEB  et  HUMJHAEUSEB  (1). 

L'acide  succinique  ordinaire  est-il  de  l'acide  dicarbéthylénique 
ou  l'acide  dicarbéthylidénique,  c'est  ce  que  les  expériences  de  M.  H. 
Mûller  (2)  n'ont  pas  décidé. 

Du  chlorure  d'éthyle  monochloré  fut  chauffé  avec  de  l'alcool  et  du 
cyanure  de  potassium  pour  produire  le  cyanure  : 

CH3 


i„ 


CAzCAz 

et  pour  transformer  ensuite  celui-ci  par  la  potasse  en  acide  éthylidène- 
carbonique.  L'acide  obtenu  par  les  auteurs  possède  tous  les  caractères 
de  l'acide  succinique  connu.  Les  auteurs  avaient  l'intention  de  faire  la 
môme  synthèse  avec  le  chlorure  d'éthylène  lorsque  M.  Wichelhaus  a 
fait  voir  que  l'acide  obtenu  par  M.  H.  Mûller  n'est  pas  identique  avec 
l'acide  succinique  (3)  et  a  montré  qu'on  obtient  ce  dernier  avec  l'a- 
cide chloropropionique  dérivé  de  l'acide  glycérique. 

M.  Erlenmeyer  interprète  ces  faits,  en  apparence  contradictoires, 
en  admettant  que  l'acide  succinique  est  de  l'acide  bicarbéthylénique 
et  qu'il  est  identique  avec  celui  obtenu  par  le  chlorure  d'éthylène  et 
par  le  chlorure  d'éthyle  monochloré  ;  il  est  à  supposer  que  celui-ci 
se  transforme  en  chlorure  d'éthylène  avant  que  le  cyanure  de  potas- 
sium n'exerce  son  action,  ce  qui  n'a  lieu  qu'au-dessus  de  200°.  Des 
expériences  spéciales  sont  nécessaires  pour  montrer  s'il  est  possible 
d'opérer  ainsi  une  transformation  directe  du  chlorure  d'éthylidène  en 
chlorure  d'éthylène. 

Sur  l'asotite  d'amyle,  par  M.  TICHBOBME:  (4). 

D'après  l'auteur,  l'azotite  d'amyle  se  décompose  par  la  chaleur  arec 
formation  de  bioxyde  d'azote;  il  n'est  donc  pas  possible  de  le  distiller 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue,  nouv.  sér.,  t.  m,  p  593. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  168  (1864). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vin,  p.  102  (1867). 

(4)  Laboratory.  Août  1867,  p.  362.  —  Zeitschrift  fur  Chcmie,  nouv.  sér.,  t.  ni, 
p.  734. 
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sans  perte  et  sans  altérer  le  produit;  d'après  lui  les  points  d'ébullition 
indiqués,  96°  et  91°,  sont  trop  élevés.  Pour  préparer  cet  éther,  l'auteur 
fait  agir  l'acide  amylsulfurique  sur  un  mélange  d'amidon  et  de  sal- 
pêtre ;  on  chauffe  légèrement  et  la  réaction  se  continue  régulièrement; 
on  rectifie  le  produit  aussi  rapidement  que  possible  sur  du  carbonate 
de  soude  sec. 

Sur  l'asotUe  d'amyle,  par  M.  CHAJPMAIÏ  (l). 

D'après  M.  Chapmann,  l'azotite  d'amyle  de  M.  Tichborne  ne  devait 
pas  être  pur,  car  cet  éther  est  au  contraire  très-stable;  on  peut  le 
chauffer  pendant  60  heures  à  150°  sans  le  modifier.  Son  point  d'ébul- 
lition,  97-98°,  est  très-constant.  Il  peut  absorber  du  bioxyde  d'azote  et, 
récemment  préparé,  il  contient  toujours  plus  ou  moins  de  ce  gaz  dont 
il  ne  peut  être  privé  que  par  une  ébullition  prolongée.  L'auteur  pense 
que  le  procédé  de  préparation  indiqué  par  M.  Tichborne  est  défectueux» 

Sur  une  nouvelle  combinaison  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de 

cyanogène  sur  Féthylate  de  sodium, 

par  M.  O.  OLSHAtJgEI¥  (2). 

Dans  la  préparation  de  la  cyanétholine  de  M.  Cloêz,  obtenue  par 
Faction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Féthylate  de  sodium,  il  se  forme 
presque  toujours,  suivant  Fauteur,  dans  certaines  circonstances,  une 
substance  cristalline  soluble  dans  Féther,  l'alcool  et  Feau  bouillante, 
très-peu  soluble  dans  Feau  froide,  fusible  à  125°  et  se  décomposant  par 
la  distillation.  Cette  substance  se  comporte  comme  une  base.  L'analyse 
de  ce  corps  n'a  pas  conduit  Fauteur  à  des  résultats  définitifs,  car  il  est 
difficile  à  brûler  ;  il  renferme  environ  44  %  de  carbone,  6,4  d'hydro- 
gène et  33,6  d'azote.  Il  fournit  un  chloroplatinate  bien  cristallisé  et 
une  combinaison  argentique;  mais  ces  composés  ne  paraissent  plus 
contenir  la  base  primitive. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  itaeonique  et  de  ses  isomères 
obtenus  par  addition,  par  M.  JSWABTS  (3). 

-'  L'auteur  a  fait  connaître,  dans  une  précédente  note,  des  produits 
de  substitution  de  l'acide  pyrotartrique  obtenus  par  l'addition  des 

-  (1)  Laboratory.  Août  1867,  p.  375. 

(S)  Zeitschrift  fur  Chenue,  nouv.  sér.,  t  m,  p.  726. 

(3)  Académie  de  Belgique  %  9  mai  1867.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  ter., 
t.  m,  p.  646. 
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hydracides  aux  acides  itaconique,  citraconique  et  mésaconique  (1). 
Ces  dérivés  peuvent  échanger  leur  corps  halogène  contre  de  l'hy- 
droxyle  fl&.  Sans  prétendre  exprimer  la  constitution  de  ces  dérivés, 
l'auteur  les  représente  par  les  formules  : 


/«0*B 

£0*a 

«0*H 

GQ*B 

»£ 

£H* 

£HC1 

£HGH 

I.  <£H* 

€H* 

£H* 

£H* 

J-GH2 

£H* 

■GH* 

€H* 

\«#m 

•&G*H 

GO*H 

GO*H 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

iUcoatyM* 

pyroUitriqjBa» 

itaehlore»pyro* 

hydrt*yl-iiapyro- 

tartriquê. 

tttrtrttftie 
M  iiamaiique* 

(m** 

-G#*ll 

«OHI 

i*» 

•&H» 

<GB* 

£H* 

ii.  le 

4fl* 

4HC1 

GHGfl 

»€H* 

€H* 

£H* 

«a» 

|«0*H 

^Pft 

-Gô*B 

GÔ*H 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

CJffâconiquê. 

$frot&rtfi<ftié* 

ciirecinoropyrv 

iftfrvoxyi-cîtHt£V*Gi 

tartrique. 

tartrique 
on  citramalique. 

1" 

€H* 

■GH* 

m.  J^h* 

«H* 

4fl» 

GH* 

(ts*H 

•GHC1 

4o*h 

ASMl 

Aélàé 

Acide 

Aéidtf 

métaconique. 

pjrotartriqii». 

mésachloropyro* 
tartriqoe. 

hydroxyl-mésapyro- 

tttrtnqiitf 

os  mésamaliqne* 

Pat  Pttetitm  d«  rtrfdr^ène  tiit  l'adde  itft^craiqtw  et  ses  Isomèf^, 
dft  obtient  le  toêftie  aadfcpjrôtartrique.  L^tatettr  a  déjà  Ait  eoftirtfti* 
I6S  propriétés  dé§  atâdes  isomères  Chlorés  et  bfom&  de  Ift  tfoistérilô 
Cttloûfte;  le  travail  attûéi  porté  sûr  les  acides  éé  la  quatrième  coteîffi* 
et  stir  Jetlts  dérivés, 

tés  trois  acides  chlorés  né  se  comporterai  pas  de  même  tisHhvié  de 
la  potasse.  L'acide  citrachloropyrotartrique  perd  dans  ée  ths  dé  Fftcidfe 
carbonique  et  donne  de  l'acide  crotonique.  Son  dérivé  hydroxylique 
est  Idëfatiqtié  âVéé  Yite&k  èiMmMfre  de  M.  Cfctfat* 

Par  son  ôbollition  prolongée  avec  de  l'eatt,  F&éidê  èttoromésapyro- 
tartrique  échange  Cl  contre  HQ-  pour  donner  Ymde  mésamoltfpé*  f u- 
st&e  à  60«  et  déliquescent.  L'acide  itachloropyrotartriçue  enfin*  som 
l'influence  de  l'eau  ou  des  alcalis,  se  transforme  en  acide  itamalique, 
qui  est  le  vrai  homologue  inférieur  dé  l'addè  matkrtiet  Gfes  trots  Ho- 

(!)  mUetih  de  te  Société  chimique,  tin*  ftéfc,  t  tv,  fr  8*  ft  (1  Wty 
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mères  sont  très-fusibles  et  différents  de  l'acide  obtenn  par  M.  Simp- 
son (4)  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  dicyanhydrine,  et  fusible 
à  135°. 

Dans  certaines  circonstances,  l'acide  itaebloropyrotartrique  donne, 
sous  l'influence  de  l'eau  en  même  temps  que  de  l'acide  itamalique, 
un  isomère  de  l'acide  itaconique,  l'acide  paraconique. 

Acide  itamalique  et  ses  sels,  —  Cet  acide  peut  être  obtenu  en  fai- 
sant tomber  goutte  &  goutte  de  l'eau  sur  l'acide  itaebloropyrotartrique 
fondu  et  maintenu  à  135°;  mais  il  vaut  mieux  faire  bouillir  cet  acide 
avec  du  carbonate  de  chaux,  neutraliser  la  liqueur  légèrement  acide 
par  un  lait  de  chaux,  évaporant  à  consistance  sirupeuse  et  reprenant 
par  de  l'alcool  qui  laisse  l'itamalate  de  chaux  indissous.  Ce  sel,  étant 
mis  en  suspension  dans  Peau,  donne  l'acide  libre  lorsqu'on  le  traite 
par  de  l'acide  oxalique.  L'acide  itamalique  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  concentrée  en  longues  aiguilles  blanches,  déliquescentes  et 
solubles  dans  l'alcool.  Il  l'on d  à  60-05°  et  émet  des  Tapeurs  à  100°.  Son 
analyse  conduit  à  la  formule  -C5H*Q-*. 

Soumis  i  la  distillation  sèche,  il  donne  les  anhydrides  itaconique  et 
citraconique.  Comme  cette  décomposition  est  analogue  à  celle  de  l'a- 
cide malique  qui  donne  les  acides  ftnnariçae  et  maléique,  l'auteur 
en  conclut  que  les  acides  malique  et  itamalique  appartiennent  à  une 
même  série  homologue.  L'aeide  itamalique,  traité  par  l'acide  brom- 
àydrique,  échange  H&  contre  Br  et  donne  l'acide  itabromopyrotar- 
triqoe  déjà  décrit;  cette  action  rappelle  celle  de  l'acide  bromhydrique 
sur  l'acide  malique,  qui  a  fourni  à  M.  Kefculé  l'acide  bromosucci- 
aique» 

L'acide  isomalique  est  triatomique  et  bibasique;  ses  sels  ont  pour 
formule  générale  : 

Ils  se  forment  soît  directement,  soit  en  partant  des  itachloropyrotar* 
trates;  les  sels  acides  se  forment  en  outre  par  l'action  de  l'eau  sur  les 
paraconates  neutres  : 

Paraconate  neutre.  Itamalate  acide. 

Vitamttkste  de  sodium  £«fl«Na*0*  s'obtient  par  l'action  du  carbonate 
de  soude  sur  l'acide  monobromopyrotaiiriqne;  le  produit  de  la  réac- 

(1)  Bulletin  de  U  Société  <himquey  non*,  «ér.,  t,  if,  p.  367  (1864). 
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lion,  traité  par  l'alcool,  fournit  une  masse  gommeuse  qui,  reprise  par 
l'eau  bouillante  et  évaporée,  donne  des  aiguilles  très-déliquescentes. 
Le  sel  ammoniacal  constitue  une  masse  fibreuse  cristallisable  dans 
l'alcool  bouillant  en  tables  hexagonales;  il  renferme 
©^(ÀzH*)©*  +  ©*H8©*. 

Le  sel  de  calcium  neutre  -G5!!6©^©*  +  H*©  forme  une  poudre 
blanche;  on  obtient  aussi  des  dodécaèdres  pentagonaux  renfermant 
3H*©. 

Le  sel  de  plomb  -G*H&Pb"©*  est  un  précipité  caiilebotté,  hydraté,  fu- 
sible dans  l'eau  bouillante  en  devenant  anhydre* 

Le  sel  de  cuivre  •€PH6-Gu#-Os  est  une  poudre  verte  bleuâtre,  cristal- 
line, obtenue  par  double  décomposition.  En  saturant  directement  l'a- 
cide par  de  l'hydrate  de  cuivre,  on  obtient  un  sel  basique. 

Vitamalate  d'argent  -G^Ag*©*  +  H2©-  précipité  à  froid  est  gélati- 
neux et  instable;  précipité  à  l'ébullition  dafls  des  solutions  étendues, 
il  est  cristallin  et  anhydre. 

Vitamalate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable; 
il  se  décompose  par  la  distillation, 

Acide  paraconique  et  ses  sels.  —  Cet  acide  s'obtient,  comme  on  l'a 
vu,  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  l'acide  itachloropyrotartrique, 
surtout  lorsqu'on  opère  dans  des  tubes  scellés;  il  est  toujours  accom- 
pagné d'acide  itamalique;  on  sature  par  de  la  chaux,  on  traite  {>ar 
l'alcool  qui  précipite  l'itamalate  de  calcium,  tandis  que  le  paraconate 
reste  en  solution  d'où  il  se  sépare  en  fines  aiguilles  par  l'addition 
d'éther.  L'acide  libre  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  le 
sel  de  calcium. 

L'acide  paraconique  forme  une  masse  cristalline  -C^H*©4,  fusible 
à  70°.  Distillé,  il  donne  de  l'anhydride  citraconique;  traité  par  HBr,  il 
fournit  de  l'acide  itabromopyrotartrique.  L'acide  paraconique  est  mo- 
nobasique; ses  sels  ne  s'obtiennent  pas  directement,  puisqu'il  se  forme 
toujours  beaucoup  d'isomalate;  on  les  obtient  par  l'action  des  chlo- 
rures sur  le  sel  d'argent;  ce  dernier  se  forme  par  l'action  du  carbonate 
d'argent  sur  l'acide  itachloropyrotartrique.  Il  renferme  ©6H*Ag©4  et 
cristallise  dans  l'eau  bouillante;  traité  par  l'oxyde  d'argent,  il  se 
transforme  en  isomaiate. 

Le  paraconate  de  sodium  forme  des  aiguilles  déliquescentes.  Le  sel 
de  calcium  (©$H&©4)*©a  +  3H2©-  forme  des  aiguilles  brillantes,  efflo- 
rescentes  et  fusibles  à  100°  dans  leur  eau  de  cristallisation. 

Comme  l'acide  paraconique  est  monobasique,  l'auteur  pense  qu'il 


f.  K'*« 
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nalique  par  perte  de  l'hydrbgène'a^ûiRlique;^ .        '   }* 


dérive  de  l'acide  itamalique  par  perte  de  l'hydrSgèné^affpû^liquè;^. 
d'un  hydroxyle  provenant  d'un  des  groupes  £0*,H.   v~  f)  * 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution^».        O 
acides  -€PH*&4.  Il  annonce  qu'il  a  obtenu  un  acide  bien  cristallise,/  , 
isomère  avec  l'acide  aconique  de  M.  Kekulé  et  dérivant  comme  celui-  "   . 
ci  de  l'acide  itabibromopyrotartrique,  mais  par  la  distillation  sèche;"^ 
il  est  bibasique,  tandis  que  l'acide  aconique  est  monobasique. 

De  l'action  du  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline, 

sur  l'urée,  l'ammoniaque  et  l'aeétamide, 

par  Mil.  Alfred  WANKX.YIÏ  et  Arthur  &AM&ÉE  (1). 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  cette  note  ont  été  faites  en  chauf- 
fant dans  des  tubes  scellés,  à  des  températures  variant  entre  130  et 
200°  centigrades  de  l'urée,  des  sels  ammoniacaux,  de  l'aeétamide  avec 
du  permanganate  de  potasse,  mélangé  d'une  solution  concentrée  de 
potasse  caustique  (50  d'eau  pour  50  d'alcali).  Les  proportions  de  ma- 
tières employées  ont  été  tantôt  de  10,  tantôt  de  5  p.  %  de  permanga- 
nate. 

Les  conclusions  sont  les  suivantes  : 

L'urée,  sous  l'action  du  permanganate  de  potasse  en  excès  (5  d'urée 
pour  100  de  permanganate),  et  en  présence  d'une  solution  fortement 
alcaline,  dégage  à  l'état  de  gaz  libre  tout  l'azote  qu'elle  contient. 

Sous  l'action  d'une  quantité  moindre  de  permanganate  (10  d'urée 
pour  100),  une  partie  de  l'azote  seulement  passe  à  l'état  gazeux,  le 
reste  se  transforme  en  acide  nitrique. 

L'ammoniaque  chauffée  avec  un  grand  excès  de  permanganate  et 
d'alcali  se  transforme  entièrement  en  nitrate. 

L'aeétamide  se  comporte  comme  l'ammoniaque. 

Suivant  MM.  Wanklyn  et  Gamgée,  on  doit  conclure  de  ces  faits  que 
l'urée  ne  doit  pas  être  considérée  comme  l'amide  de  l'acide  carbonique. 
L'ammoniaque  et  les  ami  des,  en  effet,  oxydées  par  le  permanganate, 
se  transforment  en  acide  nitrique  ;  l'urée,  si  réellement  elle  était  la 
carbamide,  devrait  se  comporter  de  même,  tandis  qu'en  réalité  elle 
dégage  de  l'azote. 

Il  serait  plus  rationnel  de  considérer  l'urée  comme  du  gaz  des  mi- 
rais où  l'hydrogène  serait  remplacé  par  del'imidogène,  de  l'amidogène 
et  du  peroxyde  d'hydrogène;  les  formules  suivantes  montreraient  alors 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Sockty,  nouv.  sér.,  t.  ?  i,  p.  25  (1868). 
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les  relations  qui-  rattachent  le  gaz  des  marais  et  la  guanidine  à  l'urée. 


C  {  AzH«  C  {   ÀzH* 

I   ÀzH*  J    HO* 


H 

m  H 
Gai  des  marais.  Guanidine.  Urée. 


Ces  conclusions  ne  paraissent  pas  suffisamment  justifiées. 

Synthèse  de  l'aeide  caproîque,  par  MU.  Alfred  WAHKLYM 
et  Bobert  SCHENK.  (1). 

L'acide  caproîque  peut  être  obtenu  par  l'action  de  l'acide  carbonique 
sur  l'amyl-sodium,  de  la  même  façon  que  les  acides  acétique  et  pro- 
pîonique  se  forment  lorsque  cet  acide  réagit  sur  le  méthyl-sodium 
et  l'éthyl-sodium. 

Pour  démontrer,  MM.  Wanklyn  et  Schenk  ont  préparé  d'abord  le 
mercure-amyle  par  l'action  d'un  amalgame  de  sodium  faible  sur  l'io- 
dure  d'amyle.  En  faisant  digérer  ce  mercure-amyle  avec  du  zinc,  fai- 
sant réagir  ensuite  le  sodium  sur  le  zinc-amyle  ainsi  produit,  ils  ont 
obtenu  l'amyle-sodium. 

Traité  par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  l'amyle-sodium  s'est 
transformé  en  un  sel  de  soude  qui,  repris  par  l'eau,  évaporé  à  sec  et 
distillé  avec  de  l'acide  sulfurique,  a  fourni  un  acide  volatil  que  les  au- 
teurs ont  caractérisé  par  les  propriétés  comme  par  l'analyse  de  son  sel 
barytique  et  ont  reconnu  être  l'acide  caproîque.  La  formule  suivante 
rend  compte  de  la  réaction  : 

(?H"Na  +  CO*  =  C6H"NaO*, 

La  réaction  est  accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur. 

Note  sur  la  prépar*tie*  de  l'urée,  par  M.  JUhn  WUULUJttS  (S). 

L'auteur  propose  de  substituer  le  cyanate  de  plomb  au  cyanate  de 
potasse  dans  la  préparation  de  l'urée. 

Il  prend  du  cyanure  de  potassium  à  90*,  le  fond,  et,  le  maintenant 
au  rouge  sombre,  y  ajoute  peu  à  peu  du  minium  en  évitant  la  surélé- 
vation de  la  température. 

Après  refroidissement,  il  traite  la  masse  pulvérisée  par  Peau  froide, 
et  décompose  le  liquide  filtré  par  le  nitrate  de  baryte.  Le  carbonate 
produit  est  à  son  tour  séparé  par  filtratioo,  et  la  liqueur  additionnée 

i 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  31  (1868). 
(t)  Jourmlef  the  Chemical  Secrt^nouv,  sér.,  U  vi,  p.  63  (1*6*)» 
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d'azotate  de  plomb  fournit  le  cyanate  de  plomb  pur;  celui-ci  lavé  et 
•éché,  constitue  un  sel  inaltérable  que  l'expérimentateur  trouve  tou- 
jours prêt  sous  la  main. 

Pour  préparer  l'urée,  il  suffit  de  faire  digérer  â'u®*  douce  chaleur, 
dans  une  quantité  d'eau  convenable,  équivalents  égaux  de  cyanate  de 
plomb  et  de  sulfate  d'ammoniaque. 

En  substituant  au  sulfate  d'ammoniaque  le»  sulfates  des  ammo- 
niaques composés,  <m  peut  aisément  préparer  toute*  les  urées  com- 
posées. 

Sur  le*  uréém  «ftrtenséefl,  par  H.  Hugo  SCHIFF  (1). 

L'auteur  donne  ce  nom  à  une  série  de  composés  dans  lesquels  plu- 
sieurs molécules  d'urée  sont  rivées  par  des  résidus  d'aldéhydes.  Leur 
formule  générale  est  : 

»CH*Àz*0  +  yOH*0  —  yïPO. 

On  obtient  les  termes  inférieurs  par  l'action  des  aldéhyde*  sur 
l'urée  cm  sur  sa  solution  alcoolique;  les  termes  de  condensation  su- 
périeure sont  obtenus  par  l'action  des  aldéhydes  sur  tar  termes  infé- 
rieurs. 

Une  solution  d'orée  dans  l'alcool  absolu  donna,  avec  l'aldéhyde 
œnanthique,  des  aiguilles  incolores  de  dicurée  œnairthique, 

cofÀs» 


«■fer"- 


solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Féther  et  dans  l'eau,  fusibles 
vers  166o. 

L'action  de  l'œnanthol  sur  l'uréê  transforme  celle-ci  en  triurée  di- 
œnanthique  : 

C0| 


CO 
GO 


IàzH» 
AzH 
AzH 
AiH 
AzH 
AzH» 


Cest  une  matière  pulvérulente,  fusible  à  162°. 

Si  les  combinaisons  indiquées  sont  chauffées  au  bain-marie  avec  un 
peu  d'œnanthol,  elles  se  transforment  en  des  substances  cornées.  On 
les  purifie  en  les  réduisant  en  poudre  et  en  les  lavant  &  l'éther  an- 
Ci)  Compte*  rendus,  t.  uv,  p.  801  (1867). 
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hydre.  De  cette  manière,  on  soude  ensemble  deux  molécules  de  diurée 
ou  de  triurée  et  on  obtient  les  composés  : 


CO| 
CO 
CO 
CO 


AzH* 
AzH 
AzH 
{AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH* 


cm»* 

C7H" 
tfH" 


Tétrurée  triœnanthique. 


CO 
CO 
CO 
CO 
CO 
CO 


AzH* 
AzH 
'AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH 
AzH* 


G7H" 
C7H»* 
C7H" 

cm" 

C7H". 


Hexarée  pentœnanthique. 

tSes  deux  corps  se  gonflent  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  prennent 
l'aspect  de  l'albumine  coagulée. 

L'aldéhyde  benzoîque  donne  des  polyurées  analogues.  L'auteur  a 
analysé 

La  diurée  benzoîque  2CH*Az*0  +    C7H«0  —    H*0 

La  triurée  dibenzoïque  3CH*Az*0  +  2C7H*0  —  2H*0 

La  tétrurée  tribenzoïque       4CH*Az*0  +  3C7H«0  —  3H*0. 

Il  existe  des  polymères  valériques.  Tous  ces  composés  se  dédoublent 
par  l'eau  bouillante  en  aldéhyde  et  en  urée. 

L'auteur  considère  la  combinaison  découverte  par  MM.  Berthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles  dans  Faction  du  cyanogène  sur  l'aldéhyde  acé- 
tique, comme  la  dioxamide  éthylidénique  : 


C*0* 
C*0* 


(AzH* 
AzH* 


Wnr  les  produite  de  la  distillation  sèche  d'un  savon  calcaire, 
par  MM.  €.  M.  WAJMUBN  et  F.  H.  iTOBEB  (1). 

De  l'huile  de  poisson  très-commune,  provenant  d'une  espèce  de  ha- 
reng {aîosa  menhaden),  fut  saponifiée  avec  25  %  <te  s011  P0*ds  de  chaux 
vive  transformée  préalablement  en  lait  de  chaux.  Après  séparation  de 
la  glycérine,  le  savon  calcaire,  renfermant  un  grand  excès  de  chaux 
hydratée,  fut  soumis  à  la  distillation  sèche. 

On  obtint  un  produit  goudronneux  d'un  brun  foncé,  d'une  odeur 
désagréable,  qui  fut  rectifié  par  redistillation  avec  l'aide  d'un  faible 


<1)  Mmoirs  ofthe  Americ.  Acad.y  New  séries,  t.  ix,  p.  177. 
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courant  de  vapeur,  puis  purifié  par  traitements  avec  l'acide  sulfurique 
et  la  soude  caustique,  enfin  rectifié  de  nouveau  à  la  vapeur.  Le  pro* 
duit  ainsi  purifié  ressemblait  au  pétrole  raffiné. 

Le  résidu  de  la  première  rectification  était  une  matière  grasse 
épaisse,  dont  il  se  sépare  une  assez  grande  quantité  d'une  substance 
cristalline  incolore,  mais  qui  ne  fut  pas  examinée  davantage. 

Les  hydrocarbures  ayant  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée» 
avec  l'appareil  et  d'après  la  méthode  de  M.  Warren,  on  obtint 
20  p.  %  d'un  produit  distillant  au-dessous  de  250°.  Le  reste,  distillant 
aune  température  supérieure,  ne  fut  pas  examiné.  Les  20  p.  %  furent 
soumis  à  environ  75  distillations  fractionnées,  qui  permirent  d'isoler 
au  moins  16  liquides  à  point  d'ébullition  constant.  Cependant  leur 
odeur  spéciale  et  la  manière  dont  ils  se  comportaient  avec  le  sodium 
démontraient  qu'ils  n'étaient  point  encore  purs.  On  procéda  donc  au 
traitement  par  de  l'acide  sulfurique  moyennement  concentré  (2  vol» 
S03H20  et  1  vol.  Eau),  suivi  de  celui  par  une  lessive  caustique  éten- 
due, puis  redistillation  sur  de  la  soude  fondue,  enfin  sur  du  sodium. 
Quelquefois  on  eut  aussi  recours  à  la  purification  par  l'acide  sulfurique 
concentré. 

On  trouva  ainsi  que  de  ces  16  liquides,  4  appartenaient  à  la  Bérie  de 
la  benzine,  4  à  celle  du  gaz  défiant,  4  à  une  série  isomérique  avec  la 
précédente,  et  4  à  la  série  des  bydrures  étudiés  par  M.  Schorlemmer. 

Rangées  d'après  l'ordre  de  leur  volatilité,  ces  substances  sont  les  sui* 
vantes  : 

Amyléne  C*°H*o,  distillant  entre  34°5  et  35°6. 

Hydrure  tfamyle  C10H12.  Les  auteurs  pensent  qu'il  constituait  la  por- 
tion de  liquide  distillant  entre  37°  et  41°. 

Caproylène  C4îll12,  distillant  entre  65°5  et  66°.  Densité  à  0°  =  0,6938. 

Hydrure  de  caproyle  G1*!!1*,  distillant  entre  67°o  et  68°,  puis  entre  68* 
et  69°. 

Ces  deux  substances  furent  séparées  par  l'acide  sulfurique  concen» 
tré,  qui  se  combine  seulement  avec  le  caproylène. 

Benzine  ou  benzol  C^H6,  distillant  entre  80°  et  81%  purifié  par  l'acide 
sulfurique  et  le  sodium. 

(Enantkylène  C"HU.  Point  d'ébullition  vers  95°. 

Hydrure  d'œnanthyle.  Point  d'ébullition,  97°8.  Densité  à  0d  =  0,7088* 

Toluol  C"H8.  Point  d'ébullition  entre  ii0°  et  111°.  Ce  toluoi  donne 
une  magnifique  couleur  rouge  avec  l'acide  arsénique,  mais  aucune 
réaction  d'aniline  avec  le  chlorure  de  chaux. 

Caprylène  Ct6H*«.  Point  d'ébullition,  121°  à  m°.  Densité  à  0*=s  0,7396. 
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Hyénm  de  wtpryU.  Point  tTébulIition,  428#  A  f2*%  séparé  du  capryfene 
par  l'acide  sulfarique. 

Le  xyloi  G16H10  était  contenu  ddns  les  fractions  distillant  entre  140* 
et  444°.  On  ne  parvint  pas  à  le  séparer  complètement  de  !1iy faire 
4e  capryte. 

Pétorgonét*  C"fl**.  Point  d'ébullitîon,  193*.  Densité  AO^  «s  0,7*46. 

Isoeumol  €**&*.  Sa  présence,  ainsi  que  celle  do  rutyléne  0*B*,  ne 
purent  être  constatées  qu'avec  beaucoup  de  difficulté  dans  les  fractions 
distillant  entre  465°  et  174». 

Le  rutylène  fut  obtenu  avec  un  point  é'éboliîtfon  4e  171?  A  475». 
Densité  4  0«  =  0,9712. 

Le  peint  d'ébullkion  de  l'isocuinoi  fat  trouvé  vers  170*. 

Les  hydrocarbures  de  la  série  du  berne!  retiennent  très-opiniitré- 
ment  tes  hydrocarbures  plus  riches  en  hydrogène  des  séries  supé- 
rieures. 

Jforpvjffce  CW».  Point  d'ébullition,  «tt>*4.  Densité  A  0"  =  0,79*2 
—  *,7tl«. 

UvnfléneOW*.  JPfctet  d'ébullition,  212*6.  Densité  A  0é  =0,«Wi. 
Les  auteurs  soupçonnent  que  le  laurylène  renfermait  en  dissolution 
une  certaine  quantité  de  naphtaline. 

Ces  différent*  hydrocarbures  se  trouvaient  dans  le  produit  brut  vos* 
tifté  A  peu  près  dans  les  rapports  suivants  : 

Amylêne  et  bydrure  d'amyle  0,B 

Hydrure  de  caproyle  2,8 

Benzol  3,i 

Œnanthylène  4,7 

Hydrure  d'œnauthyle  "ifi 

Toluol  *,9 
Caprrièfl»  H  bydrur*  de  e*|ryle     12»* 

Xylof  13,3 

Pélargonène  7,6 

Isocumol  et  rutylène  23,5 

lUrgarylène  40,2 

Laurylène  3,1          %.  K. 

Recherches  sur  rfcuito  minérale  de  Rangoon, 
par  MM.  WARREN  et  H.  fSTOIMER  (e). 

.  Béji  JIM,  Wanm  de  la  Bue  et  0.  Mûller  avaient  examiné  le  pétrole 
4ft  ftfififtflff  et  j  avaient  .constaté  la  pjc&ence-de  benzol,  toluol,  jylol, 
«juso!  [£ten.  fiaze#e  1856, 375],  et  des  bydrocacbures  solides  de  la  for- 
mule OH»  ou  CnHn+4. 

(1)  Mèm.  of  the  Americ.  Acad.,  t.  «,  p.  jet. 
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Les  auteurs  ont  employé,  pour  la  séparation  des  produits  renfer- 
més dans  l'huile  minérale,  la  méthode  de  distillation  fractionnée  de 
Mi  Warren. 

L'huile  de  Rangoon  brute  était  de  consistance  butyreuse,  se  liqué- 
fiant entre  30°  et  33%  d'une  couleur  jaune  verdâtre,  d'une  odeur  par- 
ticulière qui  n'était  pas  désagréable.  Elle  fut  d'abord  distillée  dans  un 
alambic  en  cuivre  et  les  30  p.  °/0  de  liquide  rectifié  furent  ensuite, 
soumis  à  des  distillations  fractionnées  dans  l'appareil  à  serpentin 
chauffé. 

La  moyenne  partie  distille  entre  170*  et  250°. 

Les  produits  obtenus  au-dessus  de  170°  renfermaient,  de  98*  à  123°, 
des  hydrures  d'œnanthyle  et  de  capryl,  du  toluol  et  des  hydrocarbures 
€*Ha  :  de  142  à  144%  les  substances  précédentes  plus  du  xylol  ;  de  151 
à  154%  de  Phydrure  de  pelargonyle,  et  de  154  à  174°,  du  pelargonène 
et  un  peu  d'isocumol. 

De  170  à  176°  on  obtient  du  rutyiène  G*>H».  Densité  à  0*= 0,323. 

k  187°,  un  hydrocarbure  OHQ  d'une  densité  =  0,8836. 

A  196%  du  margarylène  C^H».  Deosité  à  0*=  0,8398. 

Ce  qui  distillait  entre  208*  et  219*  renfermait  du  laurylêne  C**H24, 
tenant  en  dissolution  de  la  naphtaline,  qui  cristallise  pendant  les  froids 
de  l'hiver. 

Le  coccinylône  C»H*>  (point  d'ébullitioo  233%  densité  0,8445),  fat 
rencontré  dans  le  liquide  distillant  entre  226°  et  234*.  E.  K. . 

Action  da  chlorure  d'Iode  «or  l'acide  pierique, 
par  H.  «TEWHOUtSE  (1). 

Le  chlorure  d'iode,  en  agissant  sur  l'acide  pierique,  donne  non- 
seulement  de  la  chloropicrine  et  du  chloranile,  comme  Ta  fait  voir  pré- 
cédemment Fauteur,  mais  aussi  d'autres  produits.  Lorsqu'on  fait  passer 
pendant  quelques  heures  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  bouil- 
lant de  3  parties  d'acide  pierique,  3  parties  d'eau  et  1  partie  diode,  il 
se  forme  des  gouttes  de  chloropicrine  qui  disparaissent  de  nouveau;  il 
se  dégage  alors  de  facide  carbonique,  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'acide 
nitreux.  En  chassant  alors  par  la  distillation,  &  120-130%  le  chlorure 
d'iode,  on  obtient  un  résidu  cristallin  qui  est  de  l'acide  chlorodinitro- 
phénique  4?*H*Gl(AzO*)*9H  recristallisé  danB  l'eau  bouillante;  il  fond 
à  103°  et  se  volatilise  déjà  un  peu  à  100°. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  t.  v,  p.  433.  —  Zeitschrift  fur  Çfmmie, 
ttouy.  Bér.,  t.  m,  p.  704. 
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Cet  acide  est  identique  avec  celui  qui  a  été  décrit  par  M.  Griess. 

Le  produit  final  de  Faction  du  chlorure  d'iode  est  formé  entièrement 
de  chloranile. 

L'acide  styphnique  traité  par  le  chlorure  d'iode  ne  donne  que  de 
l'acide  carbonique  et  de  la  cbloropicrine,  mais  point  de  chloranile  ni 
d'acides  chlorés. 

Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  benxoglyeolique, 
par  M.  ».  OTTO  (1}. 

Lorsqu'on  fait  agir  à  une  douce  chaleur  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  une  solution  alcaline  d'acide  benzoglycolique,  £9H&&4,  on  obtient 
une  solution  d'où  l'acide  chlorhydriqué  précipite  un  produit  oléagineux 
qui,  purifié,  forme  une  masse  térébenthinée  jaunâtre  -G18!!24^7.  Ce 
produit  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  soluble  dans  la  ben- 
zine, l'alcool  et  les  alcalis  étendus;  il  possède  une  odeur  repoussante, 
en  même  temps  qu'aromatique.  C'est  un  acide  dont  le  sel  barytique 
.ç.i8H2î$.a&7  est  une  masse  gommeuse  jaune,  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool;  sa  solution  précipite  les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  fer. 

Dans  la  purification  du  composé  précédent,  l'éther  se  charge  d'une 
matière  cristallisable  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  d'où  elle  se 
sépare  en  aiguilles  blanches.  Ces  cristaux  paraissent  être  de  l'acide 
hydrobenzoïque  qui  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  l'acide  benzoïque. 

(Sur  les  combinaisons  isomériques  dérivées  de  l'acide  benaoïque, 
par  MM.  HUBÏVEB  et  HECKEB  (2). 

La  meilleure  manière  de  séparer  les  acides  nitrés  dérivés  de  l'acide 
bromobenzoïque  consiste  à  traiter  le  produit  par  une  quantité  d'eau 
bouillante  insuffisante  pour  le  dissoudre;  l'auteur  désigne  par  p  les 
produits  qu'il  obtient  avec  l'acide  nitré  soluble,  fusible  à  140°,  et  par  a 
ceux  qui  résultent  de  l'acide  fusible  à  248°  et  qui  reste  indissous. 

I.  L'acide  a-bromamidobenzoique  -GWBrfÀzH^2  s'obtient  le  plus  fa- 
cilement par  l'action  de  rétain,  en  présence  d'acide  chlorhydriqué, 
sur  l'acide  a-bromonitrobenzoïque.  Il  forme  de  petites  aiguilles  inco- 
lores, fusiblesà  170-171°,  et  non  à  160-162°, suivant  les  premières  indi- 
cations. Son  sel  barytique  donne  avec  l'acétate  de  plomb  de  petites 
aiguilles  blanches. 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  685. 
(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  564. 
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L'acide  *-amidobenzoique  ^'obtient  par  l'action  d'un  excès  d'étain,  en 
présence  de  HC1,  sur  l'acide  bromonilrobenzoïque;  pour  le  mettre  en 
liberté,  on  le  transforme  en  sel  de  cuivre  qu'on  décompose  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  On  a  analysé  le  sel  d'argent 

C7H*(AzH*)#(^Ag), 
ainsi  que  le  sulfate 

£^(#H)8[^H*(AzH*}0{^H)]. 
L'acide  libre  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  142- 
145°.  Il  donne  avec  l'acétate  de  cuivre  un  précipité  vert  pâle,  soyeux 
et  insoluble. 

IL  V acide  $-bromamidobenzoique  £7H3Br(AzH*)3-(#H),  préparé 
comme  l'acide  a,  forme  de  longues  et  fortes  aiguilles  très-peu  solu- 
bles,  fusibles  à  202-204°. 

L'acide  $-amidobenzoique  C7H*(AzH*)#(#H).  —  L'acide  p-bromamido- 
benzoïque  retient  son  brome  plus  faiblement  que  l'acide  a;  il  est  bon, 
pour  sa  préparation,  de  remplacer  l'étain  par  l'amalgame  de  sodium  j 
l'acide  libre  a  été  obtenu  en  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré  le 
sel  de  plomb  ou  de  cuivre;  il  forme  des  aiguilles  ou  des  lamelles  fusi- 
bles à  142-145°,  c'est-à-dire  exactement  à  la  même  température  que 
l'acide  a  ;  il  se  comporte  aussi  comme  ce  dernier  avec  les  solutions 
métalliques.  Aussi  les  auteurs  ne  regardent-ils  pas,  au  moins  pour  le 
moment,  ces  deux  acides  comme  différents  l'un  de  l'autre,  mais  comme 
différents  pourtant  de  l'acide  amidobenzoïque  ordinaire  qui  est  fu- 
sible, d'après  les  divers  auteurs,  à  164-165°  et  môme  à  170°. 

Sur  quelques  combinaison*  du  groupe  toluique, 
par  Mil.  LIMPBICHT  et  SCHWAWEBT  (1). 

La  molécule  double  du  toluène  ^H^-GW  donne,  en  perdant  suc- 
cessivement de  l'hydrogène  du  méthyle,  les  hydrocarbures  connus  à 
l'état  de  liberté  :  dibenzyle  &W»,&R*,  toluylène  £*2H»<VG*H*  et  to- 
lane  &W">,&. 

Le  toluylène  fixe  directement  H4,  par  l'acide  iodhydrique,  par  exem- 
ple, pour  se  transformer  en  dibenzyle;  avec  le  brome  il  donne  le 
bromure  de  toluylène  £i2H10,£2H*,Br2  qui,  par  la  distillation  ou  par 
l'action  de  la  potasse,  donne  le  toluylène  brome  ^H^Br,  susceptible 
de  s'unir  de  nouveau  au  brome  pour  former  un  composé  ciislallisé 

£**H»»Br3. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  68A. 

noov.  séa.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  chim.  23 
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Par  l'action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique,  on  peut  enlever  tout  le 

brome  au  bibromure  et  obtenir  ainsi  le  tolane  4}|4H10,  isomère  de  Tan* 

thracène. 

Le  tolane  s'unit  au  brome  pour  former  4*14H10Br*  qui,  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse  alcoolique,  régénère  le  tolane,  tandis  que  l'oxy- 
gène de  la  potasse  transforme  l'alcool  en  aldéhyde.  On  voit  ainsi  com- 
bien l'hydrogène  du  groupe  pljényle  résiste  plus  à  l'oxydation  que  celui 
du  métbyle. 

Traité  par  l'eau,  l'alcool  ou  l'oxyde  d'argent,  à  une  température  éle- 
vée, le  bromure  de  toluylène  donne  du  toluylène,  en  môme  temps  que 
du  benzile  ; 

3£4*Ht*Br*  +  2H*£  =  £"H*W  +  2£"H«  +  GHBr. 

Le  bromure  de  toluylène  se  comporte  comme  le  bromure  d'un  al- 
cool diatomique;  avec  l'acétate  d'argent,  il  donne  l'acétate  de  toluy- 
lène -G^H^-G^H'^^O^  ;  avec  l'oxalate  d'argent,  l'oxatate  de  toluylène. 
Traités  par  la  potasse,  ces  éthers  donnent  l'alcool  toluylénique 

gui  n'est  autre  que  rhybrobenzoïûe  de  Zinin,  et  qui  $e  transforme  en 
tyenioïne  par  l'action  de  l'acide  nitrique. 

Danf  certaines  circonstances,  la  potasse  alcoolique  transforme  l'acé- 
tate de  toluylène,  non  en  alcool,  mais  en  îxyde  toluylénique 

•G^Hiao-, 

identique  avec  la  benzine  désoxydée  de  Zinin  (i). 

(1)  M.  Grimaux  {Bulletin  de  la  Société  chim.,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  378, 1867) 
avait  déjà  considéré  l'iiydrobenzoîne  comme  de  l'alcool  stilbénique,  le  tpluényle 
de  MM.  Limpriclit  et  Scliwanert  n'étant  autre  que  le  stilbèoe;  comparant  cet 
alcool  diatomique  au  glycol 

il  l'envisage  comme  on  Uoglycol 

£H(€6H5),£H 

intermédiaire  entre  le  glycol  éthylénique  et  la  pinakone 

()2,^H.  Ed.  W. 


i(€H»)« 
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Sur   l'élimination   d'acide   carbonique  et   l'absorption    d'oxygène 

pen4ant  l'état  éveillé  et  le  sommeil  de  l'homme, 

par  WfM.  de  PETTEXIiOrEB  et  €.  VOIT  (i). 

Les  auteurs,  au  moyen  d'un  appareil  décrit  précédemment  (2),  ont 
fait  des  expériences  sur  l'absorption  d'oxygène  et  l'élimination  d'acide 
carbonique  pendant  Vètat  éveillé  et  le  sommeil  de  Vhomme.  Ces  observa- 
tions ont  duré  24  heures,  et  on  a  mis  à  part  celles  du  jour  et  celles  de 
la  nuit.  Le  jour  était  compté  de  6  heures  du  matin  à  6  heures  du  soir, 
et  la  nuit  de  6  heures  du  soir  à  6  heures  du  matin.  On  a  soumis  à  l'ex- 
périence I,  un  ouvrier  robuste  et  bien  portant,  âgé  de  28  ans,  pesant 


éfOQUB. 


Jour 

Nuit ., 

Total 

Jour 

Naît./.... 

Total,.,,... 

te:::-::-:::::: 

Total 

Jour  *  > 

Nuit».. 
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CORPS  ÉLIMINÉS 
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carboni- 
que. 


Eau. 

Urée. 

< 

Sucre. 

Oxygène 
absorbé . 

•  ""•"  ••' 

Parties. 


I.  —  (a)  Jour  de  repos. 


532.9 
378.$ 


911.5 


344.4 

2t.7 
15.5 

» 
» 

234.6 
474.3 

82.8.0 

37.2 

)> 

708.9 

175 

58 


884.6 
399.6 

I.  - 

1094.8 
947.3 

-  (b)  Joui 

20.1 
16.9 

\  DE  TRAV 
J> 
» 

tIL. 

294.8 
659.7 

1284.2 

£042.1 

37.0 

» 

954.5 

94 


218 
44 


II.  —  Diabétique. 


359.3 
300.0 


659.3 


480.9 
499.  Ô 


308.6 
302.7 


611. 


29.6 
20.2 


49.8 


264.4 
148.1 


394.5 


278.0 
294.2 


III,  —  Leucémique. 


979.9 


322.1 
759.2 


1081.3 


15.2 
21.7 


36.9 


572.2 


346.2 
329.2 


98 


94 
74 


675.4 


84 


101 
110 


105 


(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cxlï,  p.  295.  [Nouy.  sérM  t,  lxv.] 
Mars  1867. 
(5)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  suppléai,  t.  ii,  p.  1  (1862). 
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60  kilogrammes,  en  le  faisant  travailler  modérément  dans  l'appareil 
(jour  de  repos)  (a);  en  le  faisant  travailler  activement  (jour  de  travail) 
(6);  II  un  homme  âgé  de  21  ans,  atteint  du  diabète;  III  un  homme  âgé 
de  40  ans,  atteint  de  leukémie. 

Le  tableau  précédent  indique  les  résultats.  Le  chiffre  proportionnel, 
de  la  dernière  colonne,  exprime  combien  d'oxygène  renferme  l'acide 
carbonique  éliminé  par  rapport  à  100  d'oxygène  enlevé  à  l'air.  Les 
chiffres  indiquent  des  grammes. 

D'après  ces  chiffres,  l'élimination  d'acide  carbonique  dans  le  corps  à 
l'état  de  santé  est  approximativement  deux  fois  plus  forte  que  l'ab- 
sorption d'oxygène  pendant  le  jour,  tandis  que  pendant  la  nuit  le  con- 
traire a  lieu.  Pour  l'acide  carbonique  éliminé  en  24  heures  pendant  le 
repos,  il  faut  attribuer  58  p.  %  au  jour  et  42  p.  %  à  la  nuit  ;  et  pour 
l'oxygène  absorbé  pendant  le  môme  temps,  il  faut  en  attribuer  33  p.  % 
au  jour  et  67  p.  %  à  la- nuit. 

S'il  y  a  travail,  l'écart  augmente  :  pendant  le  jour  69  p.  °/0  d'acide 
carbonique  sont  éliminés,  et  pendant  la  nuit  31  p.  °/0;  31  p.  %  d'oxy- 
gène sont  absorbés  pendant  la  journée  et  69  p.  °/0  pendant  la  nuit. 

Pendant  la  journée  de  travail  il  y  a,  comme  on  voit,  une  plus  grande 
élimination  d'acide  carbonique  et  une  plus  grande  absorption  d'oxy- 
gène; une  plus  grande  quantité  d'acide  carbonique  est  rejetée  pendant 
la  journée  et  une  plus  grande  quantité  d'oxygène  est  absorbée  pendant 
la  nuit. 

Il  semble  donc  que  la  respiration,  plus  fréquente  et  plus  profonde 
pendant  le  travail  physique,  ne  dépend  pas  de  la  nécessité  d'absorber 
de  l'oxygène,  mais  du  besoin  de  chasser  l'acide  carbonique  produit  et 
de  modérer  l'élévation  de  la  température  du  sang. 

Gomme,  de  plus,  l'absorption  d'oxygène  pendant  le  jour  reste  la 
môme,  qu'il  y  ait,  repos  ou  travail,  il  n'y  a  pas  d'écart  sensible  entre 
l'élimination  de  l'acide  carbonique  durant  la  nuit,  car,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  l'élimination  d'acide  carbonique  pendant  la  nuit  est 
corrélative  de  l'absorption  d'oxygène  pendant  la  journée. 

L'élimination  de  l'eau  est  deux  fois  et  demie  plus  grande  pendant  le 
travail  que  pendant  le  repos;  quoique  pendant  la  journée  de  travail  le 
sujet  n'ait  bu  que  600  centimètres  cubes  d'eau  de  plus,  et  elle  se  ré- 
partit assez  exactement  entre  les  deux  époques. 

L'urée  est  éliminée  en  plus  grande  abondance  pendant  le  jour  que 
pendant  la  nuit,  et  en  quantité  proportionnée  à  l'acide  carbonique.  Le 
travail  n'augmente  pas  cette  sécrétion. 

Les  auteurs  tirent  les  conséquences  suivantes  de  ces  faits  :  Pendant 
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la  nuit  l'oxygène  s'accumule  dans  l'organisme,  proportionnellement  à 
la  quantité  de  matières  albuminoïdes  que  renferme  la  nourriture  et 
dans  le  but  de  suffire  au  besoin  de  la  journée  qui  suit.  Les  essais  de  ce 
genre  doivent  toujours  durer  24  heures  sous  peine  de  donner  des 
observations  sans  valeur. 

Les  résultats  se  rapportant  à  l'individu  affecté  de  diabète,  font  voir 
qu'il  y  a  diminution  du  pouvoir  absorbant  d'oxygène  que  possèdent  les 
globules  du  sang.  S'il  y  a  nourriture  normale,  le  diabétique  n'absorbe 
pas  la  quantité  nécessaire  d'oxygène  pour  subvenir  au  travail  corporel 
et  à  la  production  de  chaleur;  il  est  forcé  par  conséquent  de  consom- 
mer beaucoup  de  nourriture  pour  augmenter  l'absorption  d'oxygène; 
mais  celle-ci  ne  suffit  pas  pour  brûler  les  substances  non  azotées  ou 
leurs  dérivés. 

Chez  l'individu  atteint  de  leukémie,  il  est  à  remarquer  que  l'ensem- 
ble des  observations  ne  fait  pas  ressortir  la  perturbation  qui  existe  dans 
les  fonctions  de  l'organisme,  et  qu'il  faut  examiner  séparément  les  sé- 
crétions pendant  les  deux  moitiés  de  la  journée  pour  constater  des  dif- 
férences. 

La  manière  de  voir  et  les  conclusions  des  auteurs  sont  corroborées 
par  les  recherches  de  MM.  Henneberg,  Kuehn  et  Scholze  (1),  qui  ont 
expérimenté  sur  des  bœufs  dans  un  appareil  analogue,  mais  n'ont  ja- 
mais fait  durer  les  expériences  que  pendant  12  heures  de  suite. 

Action  des  acides  gras  sur  l'économie, 
par  M.  DAIVCKWEBTH  (2). 

M.  Danckwerth,  à  Saint-Pétersbourg,  a  observé  que  les  ouvriers 
chargés,  dans  les  stéarineries,  de  la  saponification  et  de  la  décomposi- 
tion des  savons  calcaires  par  l'acide  sulfurique,  prennent  au  bout  de 
peu  de  temps  un  aspect  maladif  et  une  pâleur  caractéristique,  les  ou- 
vriers chargés  du  travail  des  autres  ateliers  de  l'usine  n'étant  pas  affec- 
tés du  tout. 

Il  résulte  de  l'examen  auquel  l'auteur  s'est  livré,  que  la  cause  de 
cette  maladie  doit  ôlre  attribuée  à  ce  fait  que,  par  l'ébullition  avec 
l'eau,  des  particules  extrêmement  divisées  d'acides  gras  sont  entraî- 
nées dans  les  ateliers  et  que  les  ouvriers  en  respirent  constamment  : 
les  traverses  de  bois,  l'étoupe  dont  on  entoure  les  tuyaux  de  vapeur, 

(1)  LandwirtschaftL  Versuchsstationen,  t.  vm,  p.  447  ;  dans  Chem.  Centrabl., 
1867,  p.  165,  et  dans  le  mémoire  de  MM.  Pettenkofer  et  Voit. 

(2)  Dingler's  Polyi.  Journ.,  t.  clxxxvii,  p.  82, 
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sont  promptement  recouverts  d'une  couche  assez  épaisse  de  ces  acides 
ainsi  entraînés  mécaniquement. 

Il  est  donc  important  de  déterminer  dans  ces  ateliers  une  ventilation 
constante  et  énergique. 
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Préparation  industrielle  de  l'hydrogène, 
par  MM.  fjESSIÉ  OU  MOTA1  et  MARÉCIlÀL  (tj. 

Les  inventeurs  rappellent  que  la  vapeur  d'eau  est  décomposée  ati 
rouge  par  le  charbon,  et  qu'il  se  produit  de  l'hydrogène,  dé  l'acide 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone;  que  ce  procédé  n'a  jamais  pU 
servir  à  la  préparation  industrielle  de  l'hydrogène  à  cause  des  frais 
énormes  de  combustible  qu'il  nécessite  et  de  la  rapide  altération  des 
appareils  dans  lesquels  on  opère. 

Ils  proposent  une  nouvelle  méthode  qui  consiste  à  chauffer  an  rouge 
un  mélange  d'hydrates  alcalins  ou  alcalino-terreux  et  de  charbon 
(charbon  de  bois,  coke,  anthracite,  etc.)  ;  on  produit  ainsi  Un  mélange 
d'hydrogène  et  d'acide  carbonique. 

Ce  procédé  ne  nécessite  pas  d'installation  spéciale,  pas  de  chaudière 
à  vapeur,  et  ne  détériore  pas  les  appareils  dans  lesquels  la  calcination 
est  opérée. 

Le  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  est  dirigé  sur  des 
carbonates  capables  de  former  des  bicarbonates  et  est  ainsi  débarrassé 
d'acide  carbonique;  l'hydrogène  pur  recueilli  à  l'issue  de  l'appareil 
peut  servir  à  l'éclairage  ou  au  chauffage.  Le  bicarbonate  résultant  de 
cette  purification  est  décomposé  par  la  chaleur;  il  fournit  ainsi  de 
l'acide  carbonique  pur  que  l'on  pourra  employer  aux  divers  usages 
auxquels  on  le  consacre  d'ordinaire;  le  carbonate  neutre  régénéré  sert 
À  une  nouvelle  opération. 

Quant  aux  oxydes  anhydres  produits  dans  la  réaction  (soude,  chaux, 
baryte),  on  pourra  les  utiliser  pour  les  besoins  généraux  de  l'agricul- 
ture et  de  l'industrie,  ou  les  hydrater  pour  les  faire  servir  à  une  nou- 
velle opération. 

On  peut  également  produire  de  l'hydrogène  pur,  en  dirigeant  sur 

(i)  Brevet  n°  77932  et  77726. 
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de  1*  chaut*  chauffée  au  rouge  cerise,  les  cathares  d'hJdMfcêûe  pro- 
venant de  la  distillation  du  charbon  de  terre.  Use  forme  ainsi  du  car- 
bonate de  calcium  et  de  l'hydrogène. 

Fàttricatidii  du  phosphore,  par  SIM;  AtJBEÉtTlX 
et  BOBLIQUE  (i). 

La  silice  à  une  haute  température  déplace  l'acide  phosphorique  du 
phosphaté  de  calcium.  Le  procédé  de  MA.  Àubertin  et  Bobiique  repose 
Bur  ce  fait.  On  mélange  de  l'apatite,  des  os,  des  phosphates  fossiles  ou 
autres  pulvérisés  avec  deux  fois  le  poids  de  ces  substances  en  silice 
(sable  ou  grès)  ;  à  ce  mélange  on  ajoute  25  p.  %  du  poids  du  phosphate 
en  poussier  de  charbon,  et  Ton  introduit  le  tout  dans  un  appareil 
fermé,  capable  dejsupporter  la  chaleur  du  rouge  orange. 

D'après  les  auteurs,  l'acide  phosphorique  est,  à  cette  température,  mis 
en  liberté  ci  réduit  par  le  charbon;  le  phosphore  ainsi  produit  est 
recueilli  par  les  procédés  ordinaires.  On  pourra  donc,  industrielle- 
ment, fabriquer  le  phosphore  directement  et  en  une  seule  opération. 

Procédé  industriel  pour  transformer  le*  hydrocarbures  en  cya- 
nures et  leurs  dérivés,  c'est-à-dire  en  acides  aromatiques  et  en 
èor£s  amidés,  par  M.  MfitUE  (3). 

L'analogie  qui  existe  entre  les  acides  sulfoconjugués  C»Ht-»S03H  et 
lès  acides  aromatiques  CxHt-iC02H,  a  porté  l'auteur  à  tenter  la  prépa- 
ration de  ces  acides  aromatiques  au  moyen  des  acides  sulfoconjugués. 
Cette  préparation  réussit  très-bien  avec  certains  d'entre  eux. 

En  distillant  à  feu  doux,  dans  une  cornue  en  grès,  i  partie  de  sulfo- 
naphtalate  de  potassium  avec  1/2  partie  de  cyanure  de  potassium,  on 
obtient  i/2  partie  d'un  liquide  huileux,  jaune-rougeâtre  par  transmis- 
sion, verdâtre  par  réflexion,  et  dont  la  composition  est  représentée 
par  C10H7CAz;  c'est  le  cyanure  de  naphtyle,  naphlonitrile.  (Le  résidu 
de  cette  préparation  peut  servir  à  la  fabrication  des  ferrocyanures.) 

Le  cyanure  de  naphtyle  purifié  par  distillation  est  un  liquide  inco- 
lore, réfringent,  plus  dense  que  l'eau,  doué  d'une  odeur  aromatique 
et  d'une  saveur  brûlante  :  il  bout  à  301°;  à  0°,  il  se  solidifie  en  ma- 
melons. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  aisément  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

Lé  cyanure  de  naphtyle  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de 

(1)  Brevet  n»  77454. 

(2)  Brevet  n°  78340. 
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sonde,  ou  avec  de  la  chaux  à  130-140%  dégage  de  l'ammoniaque  et  se 

transforme  en  acide 

C*°H7C02H, 

qu'on  précipite  de  sa  solution  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

On  peut  également  préparer  cet  acide  en  chauffant  à  160°  le  cya- 
nure de  naphtyle  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  pas  trop 
étendu. 

Le  nouvel  acide  aromatique  ressemble  beaucoup  à  l'acide  benzoïque: 
il  est  inodore,  soluble  dans  l'alcool,  Félher,  l'eau  bouillante;  il  fond 
à  140141°  et  bout  à  300°  :  il  se  sublime  en  belles  paillettes.  Cet  acide 
possède  la  plupart  des  propriétés  de  l'acide  benzoïque  et  pourra,  en 
raison  de  son  bas  prix,  le  remplacer  dans  la  plupart  de  ses  usages  in 
dustriels. 

Le  cyanure  de  naphtyle,  soumis  à  l'action  de  ThfSrogène  naissant, 
donnera  sans  doute  des  dérivés  amidés,  qui  pourront  peut-être  rempla- 
cer l'aniline  dans  la  fabrication  des  matières  colorantes. 

L'anthracèue,  le  chrysêne,  le  pyrène  produiront  sans  doute  des 
cyanures  et  des  acides  analogues  à  ceux  que  l'on  obtient  avec  la 
naphtaline. 

L'acide  sulfobenzidique  fournit  du  cyanure  de  phényle,  bouillant  à 
191*,  et  ce  dernier  peut  servir  à  la  préparation  de  l'acide  benzoïque; 
mais  le3  rendements  sont  peu  avantageux. 

On  connaissait  par  les  belles  recherches  de  M.  A.  W.  Hofmann  (1) 
l'existence  du  cyanure  de  naphtyle  et  de  l'acide  qui  en  dérive;  mais  le 
procédé  indiqué  par  lui  est* beaucoup  plus  délicat  et  plus  dispendieux  : 
il  consiste  à  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur  la  naphtyl forma mide 
obtenue  par  la  décomposition  du  bioxalate  de  naphtylamine. 

Sur  la  naphtaline  et  ses  applications  industrielles, 

par  M.  TOUL  (2). 

Préparation  industrielle  de  la  naphtaline  pure.  —  La  naphtaline  brute 
que  l'on  obtient  en  exposant  au  froid,  pendant  6-8  jours,  les  huiles  de 
houille  lourdes,  est  pulvérisée,  débarrassée  des  parties  liquides  qui  y 
adhèrent,  au  moyen  de  l'hydroextracteur,  puis  soumise  à  Faction  d'une 
presse  hydraulique. Les  gâteaux  de  naphtaline  ainsi  obtenus  sont  traités 
à  chaud  et  à  deux  reprises  par  quelques  centièmes  de  soude  caustique. 
Celle  opération  est  effectuée  dans  des  chaudières  closes  en  fer,  munies 

(1)  Comptes  rendus,  k  mars  1867. 

(2)  Dingler's  Polytechn.  Journal,  t.  cuxxti,  p.  138. 
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d'un  agitateur  et  d'un  serpentin  de  vapeur;  on  remplace  la  soude  par 
de  l'eau  chaude  et  on  continue  ces  lavages  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
s'écoulent  parfaitement  neutres;  on  débarrasse  ainsi  le  produit  du 
phénol  et  de  ses  homologues.  Un  traitement  chaud  à  l'acide  sulfurique 
à  45°  doit  suivre  les  traitements  alcalins,  et  après  lui,  on  fait  encore 
chauffer  la  naphtaline  pendant  2-3  heures,  à  100°,  avec  une  solution 
concentrée  de  soude* 

Le  produit  ainsi  obtenu  doit  maintenant  être  soumis  à  la  distilla- 
tion dans  de  grandes  cornues  en  fonte;  au  commencement,  il  passe  de 
l'eau  mélangée  de  naphtaline;  puis,  à  210%  cette  substance  pure  distille 
avec  une  grande  rapidité.  On  la  condense  dans  des  serpentins  chauffés 
à  80°  et  on  la  coule  dans  des  moules  de  verre,  de  métal  ou  de  bois 
humide.  Lorsque  le  thermomètre  monte  aux  environs  de  230-235°,  on 
change  les  récipients  et  on  traite  les  produits  qui  passent  à  ce  moment 
comme  de  la  naphtaline  brute. 

Propriétés  de  la  naphtaline.  —  Elle  possède  un  poids  spécifique  : 
i, 15173  à  18°9;  frottée  avec  un  morceau  de  soie,  elle  devient  forte- 
ment électro-négative;  elle  fond  à  80°  et  bouta  216-218°.  La  naphta- 
line fondue  absorbe  une  très-grande  quantité  d'air,  qu'elle  abandonne 
de  nouveau  par  refroidissement.  Lorsqu'on  opère  sur  1  kilogr.  de 
naphtaline,  le  dégagement  de  l'air  produit  un  véritable  bouillonnement  : 
cet  air  est  beaucoup  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  atmosphérique» 
c'est  môme  peut-être  de  l'oxygène  pur.  La  naphtaline  fondue  dissout 
avec  facilité  beaucoup  de  substances  insolubles  dans  la  plupart  des 
véhicules.  L'indigo  s'y  dissout  en  formant  une  solution  d'un  bleu 
violacé  très-intense;  par  refroidissement  il  cristallise  en  aiguilles  cui- 
vrées d'un  bel  éclat,  qu'on  peut  débarrasser  de  naphtaline  au  moyen 
d'alcool  faible. 

Les  sulfures  d'arsenic,  d'étain  et  d'antimoine  se  dissolvent  égale- 
ment dans  la  naphtaline  fondue,  et  y  cristallisent  par  refroidissement; 
il  en  est  de  même  pour  le  phosphore  et  le  soufre.  Le  sulfure  d'éthylène 
de  Loewig  et  Weidmann  est  extrêmement  soluble  dans  la  naphtaline 
fondue;  par  refroidissement  on  l'obtient  en  petiis  grains  qui  sous  le 
microscope  présentent  une  apparence  cristalline. 

Réaction  caractéristique  de  la  naphtaline.  —  Lorsqu'on  recherche  la 
naphtaline  dans  un  produit  quelconque,  on  peut  avoir  recours  à  la 
réaction  suivante,  qui  est  tout  à  fait  caractéristique;  la  substance  est 
traitée  par  de  l'acide  nitrique?  fumant,  puis  précipitée  par  de  l'eau;  le 
corps  nitré  est  lavé  à  l'eau,  jusqu'à  neutralisation,  puis  versé  dans  la 
solution  bouillante  d'un  mélange  formé  de  1  p.  0/0  de  monosulfure  de 
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potassium  et  de  1  p.  °/0  de  soude  caustique  :  la  moindre  trace  âë 
naphtaline  détermine  la  formation  d'une  magnifique  coloration 
violette  (1). 

Produits  d'oxydation  de  la  naphtaline.  —  L'un  des  produits  les  plus 
intéressants  d'oxydation  de  la  naphtaline  est  l'acide  phtalique  qui,  de- 
puis les  travaux  de  MM.  Depouilly,  est  devenu  l'objet  d'assez  nom- 
breuses expériences  :  on  se  rappelle  que  ces  chimistes  ont  fait  voir 
qu'en  chauffant  à  330-350<>  un  mélange  de  pbtalate  de  calcium  et  de 
chaux,  il  se  produit  du  benzoate  et  du  carbonate  de  calcium;  l'auteur, 
ayant  repris  les  travaux  de  MM.  Depouilly  sur  une  certaine  échelle, 
a  trouvé  qu'elles  présentaient  industriellement  de  grandes  difficultés, 
spécialement  en  ce  qui  concerne  la  préparation  drs  produits  chlorés 
de  la  naphtaline  et  leur-transformation  en  acide  phtalique;  il  in- 
dique divers  autres  procédés  pour  la  fabrication  industrielle  de  cet 
acide. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  un  mélange  in- 
time de  naphtaline  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  se  produit  une 
réaction  des  plus  énergiques  qui  peut  aller  jusqu'à  l'incandescence. 
Mais  on  obtient  un  résultat  très-différent  en  dissolvant  d'abord  la  naph- 
taline, 12  p.  %,  dans  l'acide  sulfurique,  90  p.  °/°,  et  ajoutant  ensuite 
peu  à  peu  à  cette  solution  et  en  remuant  constamment  du  peroxyde  de 
manganèse  flnëAent  pulvérisé,  80  p.  %.  Quand  la  réaction  est  termi- 
née, on  étend  la  masse  de  4  à  5  fois  son  volume  d'eau  et  on  fait  bouillir 
le  tout,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique;  puis  on  étend  les 
liqueurs  de  moitié  et  on  filtre;  on  précipite  alors  le  manganèse  avec  du 
carbonate  de  sodium,  et,  après  nouvelle  filtration,  on  évapore  après 
avoir  acidulé  les  liqueurs  ;  par  cristallisation,  on  obtient  du  sulfate  et 
du  chlorure  de  sodium,  et  des  eaux  mères  de  ces  sels  se  dépose  de 
l'acide  phtalique. 

La  préparation  suivante  est  bien  plus  avantageuse;  on  dissout  12  p.  % 
de  naphtaline  dans  109  p.  %  d'acide  sulfurique  à  66°;  puis  on  y  ajoute, 
par  petites  portions,  89  p.  %  <*e  bichromate  de  potassium.  Lorsque  la 
première  réaction  est  terminée,  on  étend  d'eau  bouillante,  ce  qui  déter- 
mine un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique;  on  sature  par  du 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  bouillir  encore  pendant  un  quart 
d'heure  ;  on  filtre  pour  séparer  l'oxyde  de  chrome,  et  on  obtient  ainsi 
une  solution  d'un  beau  jaune  d'or,  qui,  acidulée  par  l'acide  chlorby- 
drique  ou  l'acide  sulfurique,  laisse  déposer  un  précipité  d'un  magni- 

(1)  Cette  réaction  a  déjà  été  indiquée  eo  186Q  par  M*  Troost  {Bulletin  de  la 
Société  chimique,  p.  74, 1861. 
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fique  rouge,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  de  naphtylcarmin  et  qui 
est  évidemment  identique  avec  le  carminaphte  de  Laurent.  Après  sé- 
paration de  ce  produit,  on  évapore  et  Ton  voit  se  déposer  successive- 
ment du  sulfate,  puis  du  chlorure  de  sodium  et  finalement  de  l'acide 
phtalique. 

Emploi  de  l'acide  phtalique,  —  La  transformation  de  l'acide  phtalique 
en  acide  benzoïque  est,  d'après  l'auteur,  une  opération  délicate  et  il 
considère  comme  bien  plus  avantageux  d'utiliser  cet  acide  pour  la  pré- 
paration de  la  benzine;  cette  préparation  réussit  toujours  $  il  suffit, 
comme  on  sait,  de  soumettre  l'acide  phtalique  à  la  distillation,  si  elle 
est  en  présence  d'un  excès  de  chaux. 

Note  préliminaire  mr  le  naphtylcarmin.  —  Cette  substance*  en- 
trevue par  Laurent,  joue  le  rôle  d'un  acide  ;  elle  donne  avec  les  alcalis 
des  solutions  d'un  beau  jaune  d'or,  et  teint  la  soie  et  la  laine,  sans  l'in- 
termédiaire de  mordants,  soit  en  orange,  soit  en  violet.  Elle  est  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  l'alcool  ;  elle  est  précipitée  de  ses  combinai- 
sons avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  par  les  acides  minéraux  éner- 
giques, sous  forme  de  flocons  d'un  beau  rouge  carmin. 

f§ur  la  dénaturation  et  l'utilisation  des .  résidas  et  1*  fàbricatietf 
de  la  soude  et  du  chlorure  de  chaux  a  Dieuae, 
par  M.  ROSENSTIEHL  (1).  • 

H.  Rosenstiehl  a  décrit  d'une  manière  très-exacte,  en  donnant  en 
môme  temps  des  analyses  et  des  prix  de  revient,  les  procédés  par  lès- 
quels  oh  recouvre  à  Dieuze  jusqu'à  44  %  du  soufre  contenu  dans  les 
charrées.  On  n'y  fait  usage  que  des  résidus  nuisibles,  qui  auparavant 
étaient  jetés  eh  grand  désagrément  du  voisinage,  tandis  qu'aujourd'hui 
ces  résidus  sont  transformés  soit  en  produits  utiles,  soit  en  nouveaux 
résidus  tout  â  fait  inoffensifs.  Les  différentes  phases  du  procédé  se 
r-êsutnent  de  la  manière  suivante  : 

i°  Transformation  de  la  chàrrèe  en  combinaisons  sulfurées  solubles. 
Production  deé  eaux  jaunes.  —  Une  certaine  quantité  de  la  charréej  sor- 
tant (les  bains  de  lixiviation,  est  mise  en  contact,  dans  un  grand  bassin, 
avec  les  résidus  du  chlore  neutralisés,  c'est-à-dire  avec  la  solution  d'un 
hiélahge  de  chlorure  ferreux  et  mànganeux.  On  ajoute  le  tout  à  froid, 
pendant  un  temps  pius  ou  moins  prolongé,  jusqu'à  ce  que  tout  lé 
fer  sôit  précipité"  à  l'état  dé  sulfure  de  fer  et  qu'il  n'y  ait  plus  que  du 
Chlorure  de  manganèse  en  solution.  Dans  cette  opération  il  se  précipité 

(i)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  riov,  et  déc  1867. 
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également  une  petite  quantité  de  sulfure  de  manganèse.  On  laisse 
drainer  le  chlorure  de  manganèse  dans  un  réservoir  spécial  et  Ton 
mélange  la  charrée  ainsi  traitée  avec  le  reste  de  la  charrée.  On  en 
forme  des  tas  poreux,  qui  bientôt  s'échauffent  fortement  par  suite 
d'oxydation  par  l'oxygène  de  l'air. 

Cette  oxydation  est  énormément  favorisée  par  la  présence  du  sulfure 
de  fer  et  de  manganèse,  qui  se  transforment  en  soufre  libre  et  oxydes 
métalliques  hydratés  :  ces  oxydes  sont  de  nouveau  sulfurés  par  le  sul- 
fure de  calcium  de  la  charrée,  puis  réoxydés  par  l'oxygène  de  l'air. 
Le  soufre  libre,  se  combinant  au  sulfure  de  calcium  insoluble,  forme 
un  polysulfure  soluble;  il  se  produit  en  même  temps  un  peu  d'hypo- 
sulfite  de  calcium.  Au  bout  de  deux  à  trois  jours,  on  lessive  une  pre- 
mière fois  la  charrée,  dans  des  bacs  de  lixiviation  méthodique/  cons- 
truits en  maçonnerie.  On  obtient  des  liqueurs  jaunes  surtout  riches  en 
polysulfures. 

Après  ce  premier  lessivage  on  expose  le  résidu  extrait  des  bacs  et 
mis  en  tas  de  nouveau,  pendant  deux  à  trois  jours,  au  contact  de  l'air. 
Cette  fois-ci,  il  se  forme  plus  d'hyposulfite  que  de  polysulfure  de 
calcium.  On  lessive  une  seconde  fois  dans  une  autre  série  de  bacs.  Le 
nouveau  résidu  égoutté  esl  jeté.  Il  n'occupe  plus  que  les  2/3  du  volume 
primitif  de  la  charrée,  et,  quoiqu'il  s'oxyde  de  nouveau,  il  ne  fournit 
plus  de  liqueur  jaune.  En  effet,  il  ne  renferme  plus  guère  que  du  sul- 
fate, 66  p.  %,  de  l'oxyde  de  calcium,  21  p.  %,  ainsi  que  8  */*  d'oxyde 
métallique. 

2°  Neutralisation  du  résidu  de  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  pré- 
cipitation du  soufre.  —  Les  résidus  liquides  renferment  de  l'acide  hydro- 
chlorique  et  du  chlore  libre,  du  chlorure  ferrique  et  du  chlorure  de 
manganèse.  On  les  laisse  déposer  et  clarifier  dans  un  premier  bassin, 
puis  on  les  décante  dans  le  bassin  de  neutralisation.  Là  on  y  ajoute  un 
mélange  en  proportion  convenable  des'  deux  eaux  jaunes,  de  manière 
à  ce  qu'il  y  ait  un  très-léger  excès  d'acide  sulfureux. 

L'hydrogène  sulfuré  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  libre  sur  le 
polysulfure  est  immédiatement  décomposé  par  l'acide  sulfureux  résul- 
tant de  la  décomposition  de  l'hyposulfite.  Lorsque  le  soufre  précipité 
passe  du  jaune  blanchâtre  au  gris,  par  suite  de  la  formation  d'un  peu 
de  sulfure  de  fer,  on  reconnaît  que  la  neutralisation  est  arrivée.  Le 
soufre  qui  se  précipite  en  grande  abondance,  se  dépose  très-rapidement. 
On  le  recueille  sur  des  filtres,  on  le  lave,  on  l'exprime  avec  des  presses 
hydrauliques,  on  le  fait  sécher  et  on  le  brûle  dans  les  fours  à  soufre- 

3°  Déferrage  des  ligueurs.  Préparation  du  chlorure  de  manganèse  pur. 
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—  Les  liqueurs  neutralisées  par  l'opération  précédente,  sont  remuées 
comme  cela  a  été  indiqué  déjà,  avec  de  la  charrée,  jusqu'à  ce  que  tout 
le  fer  en  ait  été  éliminé.  Après  s'être  clarifiées,  elles  sont  pompées 
dans  de  grands  bassins. 

4°  Précipitation  du  sulfure  de  manganèse.  —  Dans  ces  bassins  on  les 
mélange  avec  des  eaux  jaunes  surtout  riches  en  polysulfure.  Il  se  forme 
un  précipité  couleur  de  chair,  qui  est  un  mélange  de  sulfure  de  man- 
ganèse 55  p.  %,  et  de  soufre  40  p.  %.  On  ajoute  les  eaux  jaunes  jusqu'à 
ce  que  tout  le  manganèse  soit  précipité.  La  liqueur  surnageant  le  pré- 
cipité est  une  solution  claire  et  limpide  de  chlorure  de  calcium,  ren- 
fermant une  petite  quantité  d'hyposulfite.  Elle  est  in  offensive  et  peut 
être  jetée  impunément. 

Le  précipité  de  sulfure  de  manganèse  et  de  soufre  est  recueilli,  lavé, 
égoutté  et  séché  sur  des  plaques  chaudes.  Il  brûle  avec  la  plus  grande 
facilité,  dégageant  de  l'acide  sulfureux,  qu'on  utilise  pour  la  fabrication 
de  l'acide  sulfurique. 

5°  Utilisation  du  résidu  de  la  combustion  du  sulfure  de  manganèse,  — 
Le  résidu  de  la  combustion  est  formé  de  sulfate  manganeux  44,5. 
Bioxyde  de  manganèse  18,9.  Protoxyde  de  manganèse  36,6  p.  %• 

Le  résidu  est  mélangé  avec  du  nitrate  de  soude,  et  le  tout  chauffé 
dans  les  fours  à  soufre  et  à  sulfure  de  manganèse.  Il  se  dégage  des 
vapeurs  nitreuses,  utilisées  pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Le 
résidu  delà  cal  ci  nation  est  un  mélange  de  sulfate  neutre  de  manganèse 
et  d'un  oxyde  de  manganèse  très-pur,  renfermant  55  p.  %  de  bioxyde  et 
valant  les  manganèses  naturels.  On  le  lessive  à  l'eau  chaude,  pour 
obtenir  le  sulfate  de  soude  cristallisé.  L'oxyde  de  manganèse  lavé  est 
employé  soit  dans  les  verreries,  soit  pour  la  production  du  chlore. 

Le  prix  de  revient  du  soufre  régénéré  des  charrées  de  soude  varie  de 
4  à  5  fr.  les  100  kilogrammes. 

Sur  an  nouveau  four  à  uoude,  par  M.  PERRET  (1). 

M.  Perret  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années,  un  nouveau  sys- 
tème de  four  peur  la  distillation  des  pyrites  dans  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique  :  chacun  connaît  les  avantages  que  présente  ce  sys- 
tème. 

M.  Perret  se  sert  aujourd'hui  d'un  four  analogue,  à  étages  multiples, 
pour  la  fabrication  de  la  soude  :  c'est  un  massif  en  briques  réfrac- 
tàires,  dans  l'intérieur  duquel  sont  établis  un  certain  nombre  d'étages 

(1)  Brevet  n<>  78506. 
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également  une  petite  quantité  de  sulfure  de  manganèse.  On 
drainer  le  chlorure  de  manganèse  dans  un  réservoir  spécial 
mélange  la  cbarrée  ainsi  traitée  avec  le  reste  de  la  charrée. 
forme  des  tas  poreux,  qui  bientôt  s'échauffent  fortement  pa 
d'oxydation  par  l'oxygène  de  l'air. 

Cette  oxydation  est  énormément  favorisée  par  la  présence  du 
de  fer  et  de  manganèse,  qui  se  transforment  en  soufre  libre  et 
métalliques  hydratés  :  ces  oxydes  sont  de  nouveau  sulfurés  par 
fure  de  calcium  de  la  charrée,  puis  réoxydés  par  l'oxygène  d 
Le  soufre  libre,  se  combinant  au  sulfure  de  calcium  insoluble 
un  polysulfure  soluble;  il  se  produit  en  même  temps  un  peu 
sulfite  de  calcium.  Au  bout  de  deux  à  trois  jours,  on  lessive  a 
mière  fois  la  charrée,  dans  des  bacs  de  lixiviation  méthodiqu 
truits  en  maçonnerie.  On  obtient  des  liqueurs  jaunes  surtout  r 
polysulfures. 

Après  ce  premier  lessivage  on  expose  le  résidu  extrait  des 
mis  en  tas  de  nouveau,  pendant  deux  à  trois  jours,  au  contact 
Cette  fois-ci,  il  se  forme  plus  d'hyposulfite  que  de  polysv 
calcium.  On  lessive  une  seconde  fois  dans  une  autre  série  de 
nouveau  résidu  égoutté  esl  jeté.  Il  n'occupe  plus  que  les  2/3  «3 
primitif  de  la  charrée,  et,  quoiqu'il  s'oxyde  de  nouveau,  il  i 
plus  de  liqueur  jaune.  En  effet,  il  ne  renferme  plus  guère  c|i 
fate,  66  p.  %>  de  l'oxyde  de  calcium,  21  p.  %,  ainsi  que  S  * 
métallique. 

2°  Neutralisation  du  résidu  de  la  fabrication  du  chlorure  cïe  -< 
cipitation  du  soufre. —  Les  résidus  liquides  renferment  de  1*»< 
eblorique  et  du  chlore  libre,  du  chlorure  ferrique  et  dix  c 
manganèse.  On  les  laisse  déposer  et  clarifier  dans  un  prem 
puis  on  les  décante  dans  le  bassin  de  neutralisation.  Là  on  ; 
mélange  en  proportion  convenable  des'  deux  eaux  jaunes,  « 
à  ce  qu'il  y  ait  un  très-léger  excès  d'acide  sulfureux. 

L'hydrogène  sulfuré  provenant  de  la  réaction  de  l'aci<îe  1 
polysulfure  est  immédiatement  décomposé  par  l'acide  suîft* 
tant  de  la  décomposition  de  l'hyposulBte.  Lorsque  le  sou*r 
passe  du  jaune  blanchâtre  au  gris,  par  suite  de  la  forma*101 
de  sulfure  de  fer,  on  reconnaît  que  la  neutralisation   est 
soufre  qui  se  précipite  en  grande  abondance,  se  dépose  1res- 
On  le  recueille  sur  des  filtres,  on  le  lave,  on  l'exprime  ave 
hydrauliques,  on  le  fait  sécher  et  on  le  brûle  dans  les  fo 

3°  Déferrage  des  liqueurs,  Réparation  du  chlorure  de  me*** 
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formés  de  dalles  en  substances  réfractaires,  et  chauffés  au  moyen  d'un 
foyer  à  grille  inférieur,  d'où  la  flamme  part  pour  circuler  au-dessous 
et  au-dessus  de  chaque  étage  :  «  On  obtient  ainsi  une  utilisation  meil- 
leure de  la  chaleur  et  une  réduction  plus  égale  du  mélange  généra- 
teur, par  son  échauffement  en  dessus  et  en  dessous  dans  les  étages. 

«  Une  première  source  de  chaleur,  émanant  du  foyer  à  grille  donj 
faction  immédiate  est  limitée  à  lm,40,  largeur  de  la  sole. 

«  Une  autre  source  de  calorique  sur  cette  sole,  due  à  la  fin  de  la 
réaction  du  mélange. 

«  Sur  chaque  étage,  où  le  mélange  se  réduit  sans  être  remué,  une 
nouvelle  production  de  chaleur  agissant  à  courte  distance  sur  les  ma- 
tières placées  immédiatement  au-dessus. 

«  Enfin  une  circulation  ascendante  du  calorique  dans  tout  le  système. 

«  Dans  un  massif  restreint  se  trouve  concentré  un  foyer  multiple 
puissant  et  susceptible  d'une  irradiation  régulièrement  et  constam- 
ment utilisée.  » 

Mur  la  fabrication  de  l'acier  par  la  réaction  des  nitrates  et  autre* 
*el*  oxydants  mur  la  fonte,  par  II.  HARQBEAYE8  (1). 

Au  lieu  d'oxyder  la  foute  par  un  courant  d'air,  comme  cela  aliçu  dan? 
le  procédé  Bessemer,  M.  Hargreaves  propose  d'employer  les  nitrates  alca- 
lins associés  aux  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  la  base  alcaline  agis- 
sant utilement  pour  éliminer  le  silicium,  le  soufre  et  le  phosphore.  On 
peut  opérer  de  deux  manières  : 

1°  On  mélange  le  nitrate  de  soude  un  peu  humide  avec  la  proportion 
convenable  d'hématite  ou  de  peroxyde  de  manganèse,  et  on  tamponne 
le  tout  dans  une  cavité  ménagée  au  fond  d'un  récipiçni  m$ta)Jique 
garni  de  briques  réfractaires.  On  peut  ensuite  sécher  avec  soin  le  nié- 
lange,  puis  on  coule  la  fonte  dans  le  récipient.  ' 

La  chaleur  fait  fondre  le  nitrate  de  soude  couche  par  couche  ;  la 
partie  fondue  avec  les  oxydes  ferrique  et  manganique  s'élève  en  vertu 
de  sa  densité  moindre,  traverse  la  fonte,  y  produit  la  réaction  oxydante, 
en  occasionnant  un  bouillonnement  assez  fort.  Des  composés  sadiques 
se  rassemblent  sous  forme  de  scories  à  la  surface.  Lorsque  l'action  cesse 
par  suite  de  la  fusion  et  de  l'emploi  utile  de  tout  le  mélange  oxydant, 
on  coule  le  métal  (acier  ou  fonte  malléable). 

En  opérant  avec  de  la  fonte  renfermant  5  %  de  carbone,  il  faut  3  °/o 
de  nitrate  de  soude  associé  à  6  %  de  peroxyde  de  fer,  pour  obtenir  de 

(1)  Chemical  News,  Janvier  1868,  n°  423,  p.  20, 
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la  fonte  finée  ;  8  à  40  %  de  nitrate  et  autant  de  peroxyde  de  manganèse 
pour  faire  de  l'acier;  8  %  de  nitrate  et  20  %  de  peroxyde  de  fer  pour 
produire  du  fer  malléable. 

Si  Ton  veut  opérer  la  conversion  de  la  fonte  dans  le  four  à  puddler 
ordinaire,  on  donne  au  mélange  oxydant  la  forme  de  boules  ou  de 
petits  blocs  très-fortement  comprimés,  et  fixés  à  l'extrémité  de  tiges 
de  fer.  Lorsque  la  fonte  est  en  fusion  dans  le  four  et  que  l'ébullition 
commence,  on  introduit  une  de  ces  boules,  qu'on  maintient  au  fond 
du  métal  liquide;  la  réaction  oxydante  a  lieu  avec  violente  agitation. 
La  boule  ayant  été  consumée,  on  retire  la  tige  et  on  introduit  une 
nouvelle  boule  oxydante. 

On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  l'effet  désiré  soit  produit.  D'après 
M.  Hargreaves,  le  puddlage  ainsi  fait  exige  beaucoup  moins  de  temps, 
de  main-d'œuvre  et  de  combustible.  On  obtient,  en  outre, un  rendement 
plus  considérable,  parce  qu'il  se  forme  des  silicates  et  phosphates  de 
fer  et  que  la  scorie  alcaline,  étant  beaucoup  plus  fluide,  englobe  mé- 
caniquement beaucoup  moins  de  parcelles  de  fer  métallique. 

L'auteur  prétend  encore  que  le  fer  affiné  avec  l'intervention  de 
nitrates  est  de  qualité  bien  supérieure  et  que  même  en  opérant  avec 
une  fonte  ordinaire  en  coke,  qui  aurait  fourni  un  mauvais  fer,  on 
obtient  un  fer  très-tenace,  doux,  ductile,  lorsqu'il  a  été  refroidi  lente- 
ment, et  qui  cependant  prend  une  certaine  dureté  (comme  une  espèce 
de  trempe)  lorsqu'il  a  été  refroidi  brusquement.  M.  Hargreaves,  qui 
partage  les  idées  de  M.  Fremy  sur  la  constitution  de  l'acier,  d'après 
lesquelles  ce  serait  un  azoearbure  de  fer,  attribue  naturellement  une 
part  des  avantages  que  doit  procurer  son  procédé,  à  la  réaclion  de 
l'azote  naissant,  provenant  de  la  décomposition  du  nitrate  sur  la  fonte 
en  fusion.  Il  admet  qu'en  présence  du  sodium  l'azote  et  le  carbone  de 
la  fonte  se  combinent  pour  donner  naissance  à  des  composés  cyanures, 
qui  à  leur  tour  exerceraient  ensuite  leur  influence  favorable,  univer- 
sellement reconnue,  sur  la  formation  de  l'acier.  E.  K. 

Matière  colorante  rouge,  dite  géranooine, 
par  M.  LCTHRIIVftEll  (1). 

On  dissout  1  kilogr.  d'un  sel  quelconque  de  rosaniline  dans  1000  litres 
d'eau  bouillante  et  on  laisse  refroidir  cette  solution  jusqu'à  45°. 

D'autre  part,  on  délaye  4k*r500  de  bioxyde  de  baryum,  de  calcium  pu 
de  strontium  dans  35  litres  d'eau  froide  et  on  y  ajoute  : 

(1)  Brevet  n<>  77404. 
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10  kilogr.  d'acide  sulfurique  à  60°;  puis  on  mélange  ces  deux 
liquides. 

La  solution  devient  instantanément  jauno  citron;  après  quelques 
instants,  elle  est  presque  complètement  décolorée.  On  filire  pour  sé- 
parer le  sulfate  de  baryum  et  on  élève  progressivement  la  température 
du  mélange  jusqu'à  100°;  on  voit  peu  à  peu  le  liquide  se  colorer  en 
un  rouge  intense  qui  a  acquis  toute  sa  puissance  colorante  après  deux 
minutes  de  bouillon.  A  ce  moment,  la  nouvelle  matière  est  formée  et 
prrtte  à  teindre  les  tissus. 

Note.  D'après  les  renseignements  que  nous  avons  pu  nous  procurer, 
la  géranosine  précipitée  de  sa  solution  est  soluble  dans  l'alcool;  elle 
est  partiellement  soluble  dans  les  acides,  notamment  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. 

En  teinture  et  en  impression,  l'intervention  d'un  acide  avive  la 
nuance  ;  elle  est  détruite  par  l'ammoniaque. 

Les  couleurs  fournies  par  la  géranosine  sont  d'un  assez  beau  rouge 
ponceau;  jusqu'ici  on  n'a  cependant  pas  pu  leur  donner  l'éclat  du 
ponceau-cochenille. 

On  sait  que  le  violet  d'aniline  au  chromate  donne,  sous  des  influences 
analogues,  une  matière  colorante  rouge  cerise  d'une  très-grande  pu- 
reté. M.  Willm  a  fait  connaître  cette  réaction  dès  1860;  elle  a  été 
depuis  l'objet  d'uu  brevet  pris  par  M.  Duprey. 

Sur  le  vert  d'aniline  provenant  de  l'action  des  iodure*  alcooliques 
sur  la  rosaniline,  par  M.  Gust.  SCHAEFFER  (1). 

L'auteur  fait  connaître  un  moyen  d'appliquer  sur  coton  cette  belle 
matière  colorante,  dont  nous  avons  indiqué  le  mode  de  préparation 
dans  le  Bulletin  de  1866,  t.  vi,  p.  504,  et  t.  vu,  p.  269.  On  dissout  le 
vert  dans  l'acide  acétique,  on  ajoute  à  cette  solution  de  l'acétate  d'alu- 
mine et  on  précipite  une  laque  au  moyen  du  benzoate  d'ammoniaque. 
Le  produit  lavé  et  épaissi  à  l'albumine  se  ternit  au  vaporisage  ;  mais 
cette  altération  ne  se  manifeste  plus,  lorsqu'on  ajoute  à  la  couleur  du 
chlorate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  tartrique  en  quantité  aussi  forte 
que  possible  sans  que  l'albumine  soit  coagulée. 

Malheureusement  ce  vert  d'aniline,  dont  l'éclat  ne  laisse  rien  à  dé- 
sirer, est  très-fugace. 

(t)  Bullet.  de  la  Soc.  indust.  de  Mulhouse,  janv.  1868,  p.  50. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU    6    MARS    1868. 

Présidence  de  M.  Cloèz. 

M.  Guébin  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Marignac  adresse  une  brochure  intitulée  :  Recherches  sur  la  ré- 
duction du  niobium  et  du  tantales 

M.  Dehérain  signale  un  article  inséré  dans  la  Revue  des  cours  scienti- 
fiques du  22  février  et  dans  lequel  se  trouve  un  passage  du  discours 
prononcé  à  la  séance  publique  de  la  Société  royale  de  Londres  par  le 
général  Sabine,  où  sont  citées  les  opinions  de  MM.  Lawes  et  Gilbert. 
Ces  expérimentateurs  arrivent  aux  mômes  conclusions  établies  par 
M.  Dehérain  dans  le  travail  qu'il  a  présenté  dans  la  précédente  séance. 

M.  Bourgoin  communique  ses  résultats  sur  l'électrolyse  de  l'acide 
malique. 

M.  Fôiedel  présente,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Ladenburg,  le  ré- 
sultat de  leurs  recherches  sur  l'oxychlorure  de  silicium  et  sur  le  pro- 
duit de  l'action  du  zinc-éthyle  sur  la  monochlorhydrine  étbylsiliciqne. 

M.  Personne  fait  connaître  les  essais  qu'il  a  tentés  sur  les  produits 
de  la  torréfaction  du  café. 

M.  Schutzenberger  expose  quelques  résultats  obtenus  dans  un  travail 
entrepris  sur  l'action  de  l'acétate  d'iode  sur  les  hydrocarbures;  il  si- 
gnale aussi  la  formation  de  l'oxychlorure  de  carbone  par  l'action  à 
cba*4»:dç  l'oxyde  de  zinc  sur  le  tétrachlorure  de  carbone. 


SÉANCE  DD  20  MARS  4068. 

Présidence  de  M.  Cloê$. 

MM.  Thomas  Stacewitz  et  Gautier  fils  sont  nommés  membres  non 
résidants. 

M.  Louis  de  Martin  adresse  une  brochure  sur  la  fabrication  des  vins  à 
l'abri  du  contact  de  l'air. 

noov,  sfca.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  cbim.  24 
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M.  Descamps  fait  une  communication  sur  les  cyanures  doubles  de 
manganèse,  analogue»  aux  forro-  et  aux  fterricyanures, 

M.  Boubgoin  expose  les  résultats  de  l'éleotrolyse  de  l'acide  benzoïque 
et  des  benzoates. 

M.  Schutzenbergeh  signale  la  formation  d'un  composé  de  platine  et 
d'oxychlorure  de  carbone. 

M.  Jungfleisch  indique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les  com- 
posés chlorés  de  la  benzine,  et  donne  un  nouveau  procédé  de  prépa- 
ration de  Téther  phénylphosphorique. 

M.  Wyrouboff  expose  ses  recherches  sur  les  terrocyanures. 
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fe?ur  une  *eee*4e  «érie  4e  dérivé»  eMere-eiilMtitiiéft  4e  t»  teumej) 
par  V.  Kmilo  JWNCWIJBI&CII. 

J'ai  communiqué  précédemment  à  la  Société  une  partie  des  résultats 
que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  d'une  série  complète  de  composés  chloro- 
substitués  de  la  benzine,  préparés  au  moyen  d'une  seule  et  même 
réaction.  Je  Tais  actuellement  lui  rendre  eompte  de  recherches  rela- 
tives à  une -seconde  série  de  corps  isomères  avec  les  premiers.  Quoique 
l'étude  de  ces  corps  soit  encore  incomplète,  je  désire  publier  dès 
maintenant  quelques-uns  des  faits  qu'elle  m'a  amené  i  connaître,  la 
production  des  composés  dont  je  veux  parler  n'ayant  lieu  qu'à  l'aide 
de  l'intervention  de  la  lumière  solaire  directe,  et  l'état  de  la  saison  me 
forçant  à  attendre  quelques  mois  pour  continuer  mon  travail. 

Mes  expériences  ont  pour  point  de  départ  l'action  qu'exerce  le  chlore 
sur  la  benzine  monochlorée  au  soleil. 

1.  Préparation.  —  Lorsque  dans  un  flacon  de  verre  incolore,  plein 
de  chlore  sec,  on  verse  une  certaine  quantité  de  benzine  monochlorée 
et  qu'on  expose  le  tout  au  soleil,  le  vase  se  remplit  aussitôt  d'épaisses 
vapeurs  blanches,  un  certain  dégagement  de  chaleur  se  produit,  et  le 
chlore  se  trouve  assez  rapidement  absorbé,-  surtout  si  l'on  a  soin  de 
promener  fréquemment  le  liquide  sur  les  parois  du  flacon,  de  manière 
4  faciliter  la  volatilisation.  Quand  la  benzine  monochlorée  a  été  ajou- 
tée en  excès,  tout  le  gaz  a  bientôt  disparu,  et  le  produit  de  la  réaction 
est  uo  liquide,  huileux- et  épais.  Quand,  au  contraire,  c'est  le  chlore 
qui  domine,  en  môme  temps  que  ce  gaz  disparaît,  une  certaine  quan- 


BtTLtETra  MT  LA  SOCIÉTÉ  CBWIQO&  Ht 

tifé  décide  cfttorhydrique  prend  naissance,  indiquant  nettement 
qirtme  snbstft ution  se  produit;  et,  lorsque  Faction  est  termfnée,  ôfi 
observe,  comme  dans  le  cas  précédent,  ira  liquide  huileux  et  épate, 
mais  â  est  id  mélangé  d?un  corps  cristallisé.  Les  deux  produits  pos- 
sèdent une  odeur  toute  particulière,  extrêmement  pénétrante-  et  te- 
nace, qui  rappelle  assez  celle  des  moisissures.  A  l'aide  dte  Fakooî,  on 
1er  enlève  très-bien  du  flacon  dans  lequel  on  las  a  formés. 

Le  premier,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  réaction  du  cMore  sur  ïa 
beflzine  monochlorée,  sans  excès  de  chlore,  est,  ainsi  que  le  prouve* 
ront  les  expériences  suivante*,  un  mélange  de  quatre  combinaisons  r 

C*2BFcr,Cl* 
C">BK19C1< 
C«H*CI,C1« 
C«H»C1,CI«. 

.Ces  combinaisons  résultent  de  l'addition  du  chlore  à  la  benzine  mo- 
nochlorée. 

Le  second,  c'est-à-dire  la  produit  de  la  réaction  du  chlore  sur  la 
benzine  monocblorée^  avec  excès  de  chlore,  renferme*  en  outre  des 
composés  ci-dessus,  les  corps  qui  en  dérivent  par  substitution  du  chlore 
à;  l'hydrogène»  tels  que  les  suivants  : 

C«(ft*Cl)Cl,Gl* 
G»*(H4CtyCl,Gl* 
C«(H*C1)CÏ,CI« 
G»(H*C1)C1,C1*, 

ci  peut-être  d'autres  encore. 

Ayant  commencé  mes  expériences  arec  cette  idée  préconçue  qtre  des 
produits  d'addition  tels' que  ceux  que  j'ai  cités  en  premier  lietrdevaient 
être  cristallisés,  idée  tirée  de  l'analogie  du  chlorure  de  benzine  de 
HSttcherlïch,  GW1WH*,  fài,  pour  atteindre  un  résultat  de  ce  genre, 
ajtratê  un  gTand  ercèrde  chlore,  de  telle  sorte  que  les  matériaux  que 
j*fci  pu  accumuler  pendant  que  la  saison  se  prêtait  à  ces  expériences, 
appartiennent  principalement  au  second  ordre  de  réactions  r  il*  sont 
surtout  rîcher  en  composés  de  chiornration  avancée  et  en  protfufte 
mixtes  d'addition  et  de  substitution. 

"  rajouterai  ici  que  j'ai  réussi,  par  une  voie  différente,  à  préparer  en  . 
grande  quantité  les  produits  d'addition  du  chlore  â  la  benzine,  sans  fe 
secours  de  la  lumière  solaire;  or,  la  benzine  monochlorde  et  la  ben- 
zine Mchforée  qu'engendrent  ces  chlorures  quand  on  les  traite  par  la 
potasse  alcoolique,  me  paraissent,  à  premier  examen,  il  est  vrai,  idôn- 
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tiques  avec  celles  que  donne  la  substitution  directe.  Je  ne  veux  actuel» 
lemenl  qu'indiquer  ce  qui  touche  à  ce  côté  de  la  question,  cet  ordre 
de  faits  étant  différent  de  celui  qui  nous  occupe  en  ce  moment. 

II.  Séparations.  —  J'ai  commencé  par  séparer  les  cristaux,  en  re- 
cueillant ceux-ci  et  en  les  égouttant  sur  un  entonnoir,  puis  en  les 
la?ant  avec  de  l'alcool  froid.  La  partie  huileuse  que  l'on  isole  ainsi  est, 
comme  je  l'ai  dit,  très-épaisse;  elle  est  également  très-dense,  La  cha- 
leur l'altère  facilement  :  lorsqu'on  cherche  à  la  distiller,  elle  se  détruit 
en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  benzines  chlorées.  La  po- 
tasse  alcoolique  détermine  son  dédoublement  dans  le  même  sens*. 
Refroidie  dans  le  voisinage  de  0»,  elle  ne  laisse  déposer  aucun  corps 
solide,  même  après  un  temps  assez  long.  N'ayant  pas  actuellement  à 
ma  disposition  une  quantité  suffisante  de  matière  pour  chercher  une 
méthode  de  séparation  des  diverses  substances  qui  la  composent,  j'ai 
dû  remettre  à  une  époque  plus  favorable  l'étude  de  ce  côté  de  la 
question,  et  je  me  suis  borné  pour  l'instant  à  isoler  les  benzines  chlo- 
rées qu'engendre  la  potasse  alcoolique  en  réagissant  sur  le  mélange. 

Lorsqu'à  une  solution  alcoolique  du  produit  huileux  on  ajoute  un 
excès  de  potasse  et  qu'on  chauffe  légèrement,  une  réaction  très-vive 
se  produit,  la  masse  se  colore  et  un  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable détermine  l'ébullition  du  liquide.  Quand  cette  action  a  diminué 
d'intensité,  on  termine  l'opération  en  chauffant  quelque  temps  le  mé- 
lange. On  obtient  ainsi  une  solution  alcoolique  fortement  colorée  en 
brun.  On  précipite  par  un  grand  excès  d'eau.  Un  liquide  huileux,  très- 
dense  et  mélangé  de  cristaux,  tombe  au  fond  du  vase;  il  se  sépare 
facilement  :  on  le  recueille,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  sèche. 

La  liqueur  aqueuse  qui  le  surnageait  est  chargée  de  substances  di* 
verses  :  elle  abandonne  à  l'éther  des  matières  cristallisées  parmi  les- 
quelles se  trouvent  des  phénols  chlorés. 

Quant  au  liquide  huileux  insoluble  dans  l'eau  et  séché,  on  le  soumet 
à  la  distillation  fractionnée.  Après  un  certain  nombre  de  distillations 
et  de  séparations,  on  distingue  les  produits  suivants  :  vers  140%  un* 
assez  grande  quantité  de  benzine  monochlorée  non  attaquée  ;  vers  175%. 
quelques  grammes  d'un  liquide  présentant  la  composition  de  la  ben- 
zine bichlerée;  vers  210%  un  liquide  laissant  déposer,  par  le  refroi-, 
dissement,  quelques  cristaux  et  présentant  la  composition  de  1*  ben- 
zine trichlorée  ;  vers  245°,  un  liquide  cristallisable  à  la  température  : 
ordinaire  et  constitué  en  très-grande  partie  par  une  benzine  quadri- ., 
chlorée;  vers  275%  une  masse  solide  et  cristallisée,  dont  la  compost-, 
tion  correspond  à  la  benzine  quinlichlorée;  enfin,  au-dessus  de  cette . 
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température,  un  mélange  du  produit  précédent  et  d'une  petite  quan- 
tité de  benzine  percblorée,  C!tCl*. 

III.  Benzine  bichlorée.  —  Le  liquide  dont  le  point  d'ébullition  est  voisin 
de  175*  est  constitué  presque  entièrement  par  une  benzine  bichlo- 
Tée,  isomériquë  avec  celle  de  la  série  que  j'ai  décrite  précédemment, 
et  dont  elle  se  distingue  par  une  fusibilité  beaucoup  plus  grande, 
xar  elle  fond  au-dessous  de  0°,  tandis  que  son  isomère  fond  à  183*. 
J'ai  actuellement  à  ma  disposition  une  trop  petite  quantité  de  ce  pro- 
duit pour  pouvoir  en  faire  une  étude  complète.  J'attendrai  donc  pour 
le  décrire. 

Ce  corps  me  paraît  résulter  de  la  décomposition  par  la  potasse  d'un 
chlorure  de  benzine  cblorée  C"H5C1,C1'. 

IY.  Benzine  trichlorée.  —  Je  dirai  la  même  cbose  d'une  benzine  tri- 
chlorée  différente  de  celle  que  j'ai  fait  connaître  (1).  Ce  qui  distille 
vers  210°  est  un  mélange  de  deux  benzines  trichlorées,  dont  l'une, 
identique  avec  celle  décrite  par  Mitscherlich,  est  liquide  et  provient 
de  la  décomposition  par  la  potasse  du  chlorure  de  benzine  C^HOCI*, 
lequel  provient  lui-même  de  l'action  du  chlore  sur  une  petite  quan- 
tité de  benzine  que  renfermait  la  benzine  monochlorée  employée.  La 
nouvelle  benzine  trichlorée  fond,  au  contraire,  à  une  température 
de  60°.  Elle  me  parait  résulter  de  l'action  delà  potasse  sur  le  chlorure 
de  benzine  chlorée,  OHlHMjGl*.  J'y  reviendrai. 

J'ajouterai  ïci,^  propos  des  corps  décrits  antérieurement  sous  le 
nom  de  benzine  trichlorée,  que  leur  identité  me  parait  assez  probable, 
quoique  cependant  je  n'aie  pu  l'établir  encore  d'une  manière  absolue. 
Le  premier  a  été  découvert  par  Mitscherlich  :  c'est  un  composé  liquide 
bouillant  à  210°;  le  second,  que  j'ai  fait  connaître,  est  solide  et  cris- 
tallisé, fond  à  -f  17°  et  bout  à  206°.  Des  expériences  entreprisés  dans 
le  but  de  comparer  ces  deux  corps,  et  que  je  ne  veux  pas  signaler  ici, 
m'ont  fait  voir  que  le  produit  préparé  suivant  la  méthode  de  Mitscher- 
lich est  fort  impur.  La  potasse  alcoolique,  en  réagissant  sur  les  chlo- 
rures de  benzine,  forme,  en  effet,  des  phénols  chlorés  en  même  temps 
que  des  benzines  chlorées;  et  cela  en  proportion  assez  considérable 
pour  que  j'aie  pu  isoler  une  quantité  notable  de  ces  composés.  Dans 
une  expérience  faite,  il  est  vrai,  avec  un  produit  brut,  dans  le  but 
d'augmenter  autant  que  possible  l'impureté,  et  de  pouvoir  ainsi  re- 
connaître plus  facilement  la  nature  de  celle-ci,  j'ai  pu  recueillir  plu- 
sieurs grammes  de  phénol  trichloré  cristallisé  et  doué  de  toutes  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lin,  p.  635.  '  '.   "      •    " 


m  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

propriété*  qui  le  caractérisent  :  sel  ammoniacal  cristallisé,  ael  de  cui- 
vre cristallisé,  point  de  fusion,  point  d'ébullition,  eteu 

D'euire  part,  lorsqu'on  refroidit  à  0°  le  composé  liquide  de  Miischer- 
Ueh,  A  reste  liquide  $  mai»  Yen  —  40  ou  •—  i5°,  il  ee  solidifie,  et  u» 
ibermemèUe  qu'on  a  plongé  dans  sa  masse  remonte  à  une  tempérar 
iHM  supérieure  à  0°.  J'ai  pris  quelques  cristaux  ainsi  obtenus  et  je  les 
ai  ajoutés  au  liquide  refroidi  à  0°  ;  j'ai  tu  alors  une  assez  grande  quan- 
tité de  cristaux  se  former  ;  avant  séparé  le  liquide  qui  les  surnage,  et 
les  ayant  égouttés,  je  les  ai  fiait  fondre»  puis  cristalliser  une  seconde  fois 
de  la  môme  manière,  puis  une  troisième,  et  ainsi  de  suite,.  Après  un 
certain  nombre  d'opérations,  j'ai  obtenu  des  cristaux:  fusibles  à  +  HV 
Or,  le  point  d'ébullition  du  corps  ainsi  purifié  s'est,  comme  le  point  de 
ifaion,  rapproché  de  celui  de  la  benzine  trichlorée  que  j'ai  obtenue 
par  l'action  du  chlorure  d'iode  sur  la  benzine;  les  différences  qui 
s'«ofeaervent  notre  les  deux  corps  sont  dès  lors  assez  faibles  pour  qu'on 
aeit  perte  à  croira  4  leur  identité;  d'autant  plus  que  l'un  des  deux 
n'est  pas  encore  parfaitement  pur  et  que  tous  deux  fournissent  des 
4érivés  nitrés,  C4*ll*(Ajs04)Gi3,  entre  lesquels  je  n'ai  pu  trouver  jus- 
qu'ici la  plus  faible  différence* 

V.  Benzine  quadrichbrte.  ~-  Ce  qui  passe  de  248°  à  250»  est  beaucoup 
plus abondent  que  les  produits  précédente.  Ce  n'est  autre  chose  qu'une 
benzine  quadrichlorée,  isomérique  avec  eelle  de  la  première  série, 
souillée  par  des  traces  de  composée  supérieurs  et  Inférieurs*  La  puri- 
fication de  ce  corps  est  assea  facile  ;  a  est*  eo  effet,  solubie  dans  l'aleooj, 
tandis  que  les  composés  qui  sont  mélangés  arec  loi  le  sont  beaucoup 
nwns.  U  suffit  donc  de  le  faire  Cristalliser  plusieurs  fois  dans  ce  véhi- 
cule four  l'avoir  parfaitement  pur,  U  donne  alors  à  l'analyse,  des  chtf- 
bm  très-satisfaisants.  Cependant  il  faut  remarquer  que  cette  cireone- 
tapce,  prise  isolément,  ne  serait  pas  absolument  décisive,  puisqu'il 
•  t'ai tt  d'un  corps  qui  peut  être  mélangé  arec  des  produits  conduisant, 
à,  trèst-peu  près,  aux  mêmes  résultats  analytiques  que  lui. 

Cette  benzine  quadrkhJerée  est  en  belles  aiguilles,  longues,  bril- 
lantes et  nacrées»  Elle  fondwers  36»  et  bout  vers  253?.  Son  odeur  n'est 
fia  désagréable  ;'  elle  ne  s'éloigne  cependant  pas  beaucoup  de  celle 
des  composés  voisins.  Elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool  bouillant,  moins 
bien  dans  le  môme  liquide  froid.  L'éther,  la  benzine,  le  chloroforcne 
et  le  sulfure  de  carbone  la  dissolvent. 

Ce  corps  me  parait  résulter  de  la  décomposition  par  la  potasse  du 
chlorure  de  benzine  chlorée,  C^HHÏÏjCT5.  U  est  isomérique  avec  la 
benzine  quadrichlorée  que  j'ai  obtenue  par  l'action  du  chlorure  d'iode 
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sur  la  benzine,  car  cette  dernière  benzine  chlorée  fond  à  439%  -«si  à 
peine  soluble  dans  l'alcool  môme  bouillant,  et  est  aussi  beaucoup 
moins  soluble  dans  l'éther.  Au  contraire,  la  nouvelle  benzine  quadri- 
chlorée préparée  parla  décomposition  du  chlorure  de  benzine  chlorée» 
C4îH5Cl,G6,  est  identique  avec  celle  que  M.  Otto  a  obtenue  récemment 
par  l'action  du  chlore  sur  le  sulfobenzide  (1). 

Le  perchlorure  d'antimoine  la  transforme  en  benzine  hexachlorée, 
CiaCl6,  identique  avec  celle  que  donne  son  isomère  dans  les  mêmes 
conditions. 

VI.  Benzine  quintichloféè*  —  Le  produit  le  plus  abondant  de  tous  est 
celui  qui  distille  vers  270°.  C'est  une  masse  solide  et  cristallisée,  formée 
par  le  mélange  de  deux  benzines  quintichlorées  différente*.  L'une, 
identique  avec  colle  de  la  première  série,  c'est-à-dire  avec  le  composé 
que  j'ai  décrit  l'an  dernier  (2),  qui  est  fusible  à  74*  et  assez  soluble 
dans  l'alcool  chaud.  L'autre  n'est  fusible  qu'à  une  température  beau* 
coup  plus  élevée  et  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  chaud. 

Pour  les  séparer,  ou  "verse  le  mélange  fondu  dans  de  l'alcool  bouil- 
lant :  celui-ci  dissout  la  première  et  laisse  sous  forme  pulvérulente  la 
seconde,  que  l'on  sépare  par  filtration.  Les  solutions  alcooliques  de  la 
première  avant  la  propriété  de  dissoudre  une  petite  quantité  de  l'autre, 
on  purifie  celle-là  par  des  cristallisations  dans  des  liqueurs  non  sa- 
turées. 

Quant  à  la  benzine  quintichtorée  peu  soluble,  on  l'obtient  parfaite- 
ment pure,  par  des  cristallisations  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  ben- 
zine, qui,  bouillant,  la  dissout  assez  bien  et  la  laisse  déposer  par  le 
refroidissement,  tandis  qu'il  dissout,  même  à  froid,  une  quantité  no- 
table de  la  première.  La  benzine  chlorée  ainsi  préparée  se  présente 
sous  la  forme  de  cristaux  extrêmement  fins  et  soyeux,  presque  insolu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solublesdans  la  benzine  et  lechlôrfr» 
forme.  Leur  température  de  fusion  est  475°,  lorsqu'on  les  plonge  ins- 
tantanément dans  un  bain  chauffé  à  ce  point.  Après  fusion  et  solidi- 
fication, ils  ne  fondent  plus  que  vers  198»  et  se  solidifient  à  une  tem- 
pérature à  peine  inférieure.  Quand,  au  contraire,  on  les  plonge  dans 
un  bain  dont  on  élève  lentement  la  température,  ils  éprouvent  peu 
à  peu  une  modification  moléculaire  analogue  et  leur  point  de  fusion 
s'élève  lentement  vers  la  môme  limite.  On  ê,  déjà  rapporté  différents 
faits  du  même  genre  pour  certains  corps  gras. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pftarmacie^  t.  cxli,  p.  105  (1867). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxur  p.  635. 
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Cette  benzine  quintichlorée  est  identique  avec  celle  obtenue  par 
M.  Otto,  en  faisant  agir  le  cblore  sur  le  sulfobenzide  (i). 

Traitée  par  le  perchlorure  d'antimoine,  elle  se  transforme  en  ben- 
zine heiachlorée,  C**Cle,  identique  avec  celle  que  donne  son  isomère 
traité  de  la  môme  manière. 

J'explique  la  formation  simultanée  de  ces  deux  benzines  quinti- 
chlorées,  en  rapportant  la  seconde  à  la  décomposition  par  la  potasse 
d'un  tétrachlorure  de  benzine  monochlorée,  C12H5C1>C18,  et  la  première 
à  celle  d'un  trichlorure  de  benzine  monochlorée  chloré,  C"(H4CI)C1,C16, 
dont  je  vais  décrire  tout  à  l'heure  les  propriétés  et  les  réactions. 

VII.  Benzine  hexachlorée.  —  Quant  au  mélange,  peu  abondant  d'ail- 
leurs, qui  passe  à  une  température  plus  élevée,  il  renferme,  en  outre 
des  deux  benzines  quintichlorées,  une  petite  quantité  de  benzine 
hexachlorée,  C12C1*,  identique  avec  celle  qu'engendre  l'action  du  chlo- 
rure d'iode  ou  celle  du  perchlorure  d'antimoine  sur  la  benzine. 

Ce  corps  me  semble  dériver  d'un  tétrachlorure  de  benzine  mono- 
chlorée chloré,  C^rHClJCljCl8,  d'après  la  réaction  suivante  : 

C**(H*C1)C1,C18  +  4KO,HO  =  4KC1  +  4H*0*  +  Ci*Cl«. 

VIII.  Chlorure  de  benzine  chlorée  chloré.  —  Je  vais  maintenant  étu- 
dier l'un  des  chlorures  de  benzine  chlorée  chlorés  dont  j'ai  signalé 
l'existence  à  la  page  347. 

Les  cristaux,  séparés  du  produit  huileux  primitif,  sont  purifiés  de  la 
manière  suivante.  On  les  lave  d'abord,  comme  je  l'ai  dit,  avec  de  l'al- 
cool froid,  puis  on  les  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  du  chloroforme 
bouillant.  Ils  sont  alors  parfaitement  incolores  et  nacrés;  si  l'on  a  opéré 
convenablement,  leurs  formes  sont  assez  nettes  pour  qu'il  soit  aisé  de 
les  déterminer.  Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  de '142*30', 
dans  lesquels  la  base  p  fait  avec  les  faces  m  un  angle  de  108°35'.  Leur 
composition  peut  être  représentée  par  la  formule  C1SH4C18,  et  leur 
mode  de  formation  par  la  relation  C^(H4C1)C1,C16.  Ce  corps  n'est  autre 
chose  que  le  composé  par  addition  C12H5CI,Cl6,  dans  lequel  un  équi- 
valent d'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore.  Les  analyses  suivantes 
justifient  celte  manière  de  voir. 


C«H*Cl* 

1. 

11. 

III. 

IV* 

c 

H 

Cl 

20,00 

M* 

78,89 

19,8 
4,7 

19,5 
1,6 

» 

» 
78,3 

» 
78,5 

100,00 

(1)  Loc.  tit^ 
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Et  li,  en  raison  de  l'équivalent  élevé  de  ce  corps,  quelque  doute  pou* 
vait  exister  sur  sa  composition,  ce  doute  me  semble  ne  devoir  pss 
subsister  en  présence  de  la  nature  du  dédoublement  qu'il  subit  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Chauffe-t-on,  en  effet,  ces  cristaux  en 
présence  du  réactif  que  nous  venons  de  citer,  ils  se  dédoublent  en 
acide  chlorhydrique  qui  forme  du  chlorure  de  potassium,  et  en  benzine 
quintichlorée  identique  avec  celle  que  j'ai  découverte  en  Taisant  réagir 
le  chlorure  d'iode  sur  la  benzine  (1).  Ce  produit  présente  les  carac- 
tères suivants  :  il  est  solùble  dans  l'alcool  bouillant  qui  le  laisse  cris- 
talliser en  longues  aiguilles  par  le  refroidissement,  et  extrêmement 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  il  fond  à  74*  et  donne  avec  l'acide 
nitrique  un  dérivé  nitré  très-remarquable  par  la  beauté  de  ses  cris- 
taux. 

J'ai  contrôlé  les  mêmes  résultats  d'une  autre  manière,  en  prenant 
un  poids  déterminé  du  composé  cristallisé  primitif,  en  le  traitant  par 
la  potasse  alcoolique  et  dosant  à  l'état  de  chlorure  d'argent  le  chlore 
transformé  en  chlorure  de  potassium  d'après  la  réaction  suivante  : 

OWCl»  +  3KO,HO  =  3KC1  +  C«HCi*  +.3H*0*. 

La  théorie  indique  29,58  p.°/0  de  chlore;  j'ai  trouvé  31,1,  en 
moyenne.  Ce  chiffre,  très-voisin  du  chiffre  théorique,  paraîtra  satis- 
faisant si  on  considère  que  la  réaction  précédente  est  accompagnée  de 
diverses  réactions  secondaires,  que  la  coloration  de  la  liqueur  suffit  à 
dénoncer,  et  qui  influent  sensiblement  en  plus  sur  un  semblable  con- 
trôle. Ce  chiffre  est  d'ailleurs  beaucoup  plus  conforme  à  l'interpréta- 
tion que  j'ai  donnée  qu'à  toute  autre. 

M.  Otto,  dans  un  travail  que  j'ai  cité  précédemment  et  qui  est  relatif 
k  l'action  du  chlore  sur  le  sulfobenzide,  a  émis  cette  opinion  que  ce 
composé  se  détruit  sous  l'influence  du  chlore  en  donnant,  entre  autres 
produits,  de  la  benzine  monochlorée,  laquelle  est  elle-même  attaquée 
par  le  chlore  mis  en  excès.  L'identité  de  quelques-unes  des  réactions 
que  j'ai  obtenues  avec  celles  décrites  par  M.  Otto,  me  semble  venir  à 
l'appui  des  inductions  de  cet  habile  chimiste.  Toutefois,  il  est  entre  nos 
observations  une  divergence  qu'il  me  paraît  important  de  signaler.  Elle 
porte  sur  les  cristaux  auxquels  j'attribue  la  formule  C**(H|Cl)Cl,Cl*f 
ou  CttlTCl*,  formule  à  l'égard  de  laquelle  je  ne  saurais  avoir  la  moin* 
dre  incertitude.  Or  ces  cristaux  me  semblent  en  tous  points  identiques 
avec  ceux  que  M.  Otto  a  désignés  sous  le  nom  de  cri$taux  B,  auxquels 
il  assigne  la  formule  C"B*C17,  et  dont  la  description  s'applique  par- 

(1)  Loc.  cit. 
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faitement  à  ceux  que  j'ai  entre  les  mains.  D'ailleurs,  les  chiffres  ém 
analyses  de  M.  Otto  sont  aussi  rapprochés  de  ceux  que  donne  la  for* 
mule  Cl2H*Cl8,  que  de  ceux  qui  correspondent  à  G^ËPCl7  :  par  rapport 
à  ces  derniers,  les  dosages  de  carbone  sont  trop  faibles  et  ceux  4e 
chlore  trop  forts.  Cependant,  quelque  probable  que  soit  l'identité  des 
cristaux  de  M.  Otto  et  des  miens,  il  est  bon  de  faire  une  réserve.  D'an* 
part,  en  effet,  je  n'ai  pas  encore  isolé  le  chlorure  de  benzine  chlorée 
Ciîfl5Cl,Cl6,  et,  malgré  que  diverses  observations  que  j'ai  faites  me 
portent  à  penser  le  contraire,  il  ne  serait  pas  impossible  que  ses  ana* 
logies  avec  le  chlorure  de  benzine  cblorée  chloré,  C4î{H*Cl)a,Cl6, 
fussent  nombreuses.  D'autre  part,  M.  Otto  attribue  à  la  combinaison 
qu'il  a  observée  une  forme  dérivée  du  prisme  droit  à  base  carrée, 
tandis  que  la  mienne  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques.  La 
différenciation  serait  facile  à  établir  :  si  les  cristaux  de  M.  Otto  ont 
bien  la  formule  qu'il  leur  attribue,  ils  donneront,  lorsqu'on  les  traitera 
par  la  potasse  alcoolique,  de  la  benzine  quadrichlorée  (très-probable- 
ment la  variété  fusible  à  +  35»), 

C<*H«a,C16  +  3KO,H0  ss  C««H*C1*  +  3KC1  +  3H*0*. 
Dans  l'autre  cas,  ils  donneront  de  la  benzine  quintichlorée, 

C«(H*Cl)Cl,Ci»  +  3K0,H0  «  C«HCP  +  3KC1  +  3H*0*, 
comme  je  l'ai  dit  plus  haut. 

IX.  —  J'insiste  d'autant  plus  sur  ce  point  qu'il  me  paraît  constituer 
une  démonstration  de  la  théorie  par  laquelle  j'explique  la  formation 
des  nouveaux  dérivés  chlorés  de  la  benzine. 

En  effet,  j'ai  admis  que  l'addition  du  chlore  à  la  benzine  mono- 
chlorée donne  d'abord  naissance  aux  chlorures  suivants  : 

C*2H5C1,C1*,      C*2H5C1,CH,      C«H»C1,C1«,      C«H*C1,C18, 

Ces  chlorures  respectifs  peuvent,  en  perdant  i,  2,  3,  4  équivalents 
d'acide  chlorhf  drique,  se  transformer  en  benzines  chlorées 

C'SHCl*,  C*H«C1*,  CFflWH,  C"HCF 
isomériques  avec  celles  qui  résultent  de  Faction  du  chlorure  d'iode  sur 
la  benzine.  L'îsomérie  de  ces  nouveaux  corps  s'expliquerait  en  admet- 
tant qu'ils  conservent  quelque  chose  du  groupement  des  divers  chlo- 
rures de  benzine  qui  les  ont  engendrés  (kénoinérie).  Je  désignerai 
provisoirement  par  la  lettre  (a)  les  benzines  chlorées  obtenues  par 
substitution  directe,  et  par  (P)  leurs  isomères  formées  par  kénomérie, 
tout  en  reconnaissant  ce  qu'une  semblable  nomenclature  a  d'insuffi- 
sant. 
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Il  jésuite  encore  de  mes  observations,  à  juger  du  moins  par  le  corps 
G^^ClJCljCl6,  que,  lorsque  l'addition  se  complique  d'une  substitution, 
on  esixouduit  par  un  dédoublement  du  môme  ordre  à  des  benzines 
chlorées  identiques  avec  celles  que  j'ai  désignées  par  (a)  ;  en  un  mot, 
on  retombe  sur  les  produits  de  substitution  directe.  Cette  généralisa- 
tion, que  je  me  propose  de  vérifier,  me  paraît  légitimée  par  la  pré- 
sence de  quantités  notables  de  diverses  benzines  chlorées  («),  dans  tous 
les  produits  qui  résultent  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 
combinaisons  primitives. 

X.  —  La  benzine  bi chlorée  (a)  et  la  benzine  trichlorée  (a),  c'est-à-dire 
les  produits  de  substitution  directe,  traitées  par  le  chlore  au  soleil,  s'y 
combinent  lentement  et  donnent  divers  composés  d'addition  parmi 
lesquels  quelques-uns  sont  des  corps  magnifiques  qui  cristallisent  avec 
kl  plus  grande  facilité.  Il  me  parait  intéressant,  du  moins  au  point  de 
vue  que  je  cherche  à  atteindre  par  l'ensemble  des  recherches  que  j'ai 
entreprises  sur  les  composés  chlorés  de  la  benzine  et  leurs  dérivés,  il 
me  parait  intéressant  de  déterminer  à  quel  genre  d'isomères  con- 
duira le  dédoublement  de  ces  chlorures.  Je  ferai  de  mes  recherches 
relatives  à  ce  sujet,  l'objet  d'une  communication  spéciale. 

XI.  —  Quelques  conséquences  me  semblent  pouvoir  être  tirées  de  ce 
qui  précède* 

D'une  part,  l'isomérie  des  composés  (a)  formés  par  substitution,  avec 
les  composés  (fi)  formés  par  kénomérie,  justifie  la  règle  que  je  me  suis 
posée,  de  préparer  par  une  méthode  unique  et  constante  les  corps  dont 
je  veux  comparer  les  propriétés  physiques.  Si,  en  effet,  on  néglige 
cette  précaution,  si,  autrement  dit,  on  mélange  entre  elles  les  diffé- 
rentes causes  d'isomérie,  on  obtient  des  combinaisons  dont  on  ne  sau- 
rait établir  nettement  l'origine,  ou  qui  ne  peuvent  être  régulièrement 
comparées  à  d'autres,  dont  elles  ne  sont  pas,  à  proprement  parler,  les 
analogues. 

D'autre  part,  l'existence  de  deux  bennoesquinticblorées,  établie  par 
les  expériences  de  M.  Otto  et  par  les  miennes,  est  en  opposition  avec 
les  manières  de  voir  de  M.  Kékulé  sur  la  constitution  dés  substances 
aromatiques.  «  La  théorie  indique,  dît  M.  Kékulé  (1),  qu'il  ne  peut 
.  exister  qu'une  modification  de  la  benzine  monochlorée  et  pentachlo- 
rée,  mais  plusieurs  modifications  isomériques  (probablement  trois) 
pour  les  benzines  bi,  tri  et  tétrachlorées.  »  D'ailleurs,  l'existence  de 
tous  les  composés  d'addition  de  la  benzine  et  des  benzines  chlorées,  et 

(i)  BulUtin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  101  (1865). 
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on  Tient  de  voir  qu'il  y  en  a  un  grand  nombre,  ne  saurait  s'expliquer 
dans  la  théorie  de  cet  émînent  chimiste.  D'après  son  interprétation, 
on  ne  pourrait  considérer  les  corps  en  question  comme  des  substances 
aromatiques,  puisque  la  benzine,  étant  un  corps  saturé,  ne  pourrait 
donner  lieu  à  des  composés  par  addition  sans  un  changement  de  cons- 
titution moléculaire;  c'est-à-dire  que  les  chlorures  de  benzine  et  les 
chlorures  de  benzine  chlorée  seraient  en  dehors  de  la  définition  des 
substances  aromatiques  qui  fait  la  base  de  la  théorie.  Il  en  serait  de 
même  des  benzines  chlorées  elles-mêmes  lorsqu'elles  dérivent  de  ces 
chlorures  réputés  anormaux  et  qu'elles  conservent  quelque  chose  de 
la  constitution  moléculaire  de  ceux-ci,  ainsi  que  cela  parait  arriver 
pour  les  benzines  chlorées  (P).  En  tout  cas,  les  chlorures  de  benzine 
et  les  chlorures  de  benzine  chlorée  se  trouvent  en  effet  en  dehors  de 
la  règle,  et  ceux  des  produits  de  leurs  dédoublements  que  je  regarde 
comme  kénomères  avec  les  benzines  chlorées  sembleraient  dès  lors 
correspondre. à  un  équilibre  moléculaire  différent  de  celui  de  ce  car- 
bure; autrement  dit  encore,  ce  ne  serait  pas  véritablement  des  ben- 
zines chlorées. 

Mais  cette  conclusion  elle-même  ne  me  semble  pas  d'accord  avec 
tous  les  faits  connus.  Par  exemple,  j'ai  observé  que  les  benzines  mono- 
chlorée et  bichlorée,  dérivées  des  chlorures  de  benzine,  C^H^CÎ*  et 
C19H*C1*,  paraissent  identiques  et  non  isomères  avec  les  benzines  mo- 
nochlorée et  bichlorée  obtenues  par  substitution  directe.  J'ai  cité  plus 
haut  (page  349)  une  observation  du  même  genre,  que  j'ai  faite  pour  la 
benzine  Irichlorée  de  Mitscherlich,  dérivée  du  trichlorure  de  benzine, 

C«H«Cl*. 

Mais  je  ne  veux  pas  développer  aujourd'hui  ce  nouvel  ordre  de  ré- 
sultats sur  lequel  j'ai  déjà  réuni  un  grand  nombre  d'observations.  J'y 
reviendrai  bientôt  avec  détail. 

Ce  travail  est  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot. 

Sur  r«etion  du  brome  mit  quelques  éther», 
par  Mil.  A.  LADENBURCi  et  H.  WICHELHAUg. 

Les  réactions  déjà  étudiées  du  brome  sur  les  corps  organiques,  peu* 
vent  se  diviser  en  deux  groupes  :  dans  les  uns  le  brome  se  substitue 
à  la  place  de  l'hydrogène  (ou  du  chlore),  dans  les  autres  il  s'ajoute 
simplement  à  la  molécule  organique.  La  réaction  qui  fait  le  sujet  de 
cette  note  n'appartient  à  aucun  de  ces  deux  groupes;  elle  décèle  donc 
une  nouvelle  propriété  du  brome  vis-à-vis  de  certains  corps  orga- 
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nique*,  qui  consyste  à  enlever  le  radical  alcoolique  à  de  certains  corps 
éthérés,  c'est-à-dire  à  des  corps  contenant  le  groupe  OC*H*. 

Nous  sommes  loin  de  prétendre  que  la  réaction  dont  nous  voulons 
parler  soit  tout  à  fait  générale;  nous  avons,  au  contraire,  constaté, 
qu'elle  n'est  pas  réalisable  dans  divers  cas.  Sans  pouvoir  dire  dès  main- 
tenant quelles  sont  au  juste  les  conditions  dans  lesquelles  la  réaction 
a  lieu,  nous  croyons  cependant  qu'elle  dépend  de  la  place  qu'occupe 
le  groupe  OC*H*. 

Les  trois  combinaisons  qui  ne  contiennent  qu'un  atome  de  carbone 
et  plus  d'une  fois  le  groupe  OC*H5  :  l'éther  carbonique  CO(GC*H5)2, 
l'éther  formique  tribasique  (l'étber  de  Kay)  CH(OC'H*}3,  et  l'étber 
orthocarbonique  (l'éther  de  M.  Basset),  sont  tous  capables  de  perdre  de 
l'oxéthyle  par  le  traitement  avec  du  brome.  Nous  avons  étudié  la 
réaction  principalement  pour  le  second  de  ces  corps. 

Si  Ton  mélange  le  brome  goutte  à  goutte  avec  de  l'éther  formique 
tribasique,  celui-ci  s'échauffe  sensiblement,  la  couleur  du  brome  dis- 
paraît sans  qu'il  y  ait  formation  de  gaz.  Quand  on  a  ajouté  un  atome 
dé  brome  pour  une  molécule  de  l'étber,  le  liquide  cesse  de  se  déco* 
lôrer  si  l'on  continue  l'addition  du  brome,  et  par  la  distillation  on 
peut  se  convaincre  que  l'éther  employé  est  entièrement  détruit.  Après 
plusieurs  fractionnements,  on  sépare  le  liquide  en  trois  portions,  dont 
la  première  bout  entre  40  et  45%  la  seconde  entre  45  et  I25#,  et  la 
troisième  de  125  à  126*.  ' 

Le  premier  produit  est  du  bromure  d'éthyle;  il  contient  tout  le 
brome  employé  dans  la  réaction.  Le  corps  bouillant  à  126*  est  du  car- 
bonate d'éthyle  ;  il  donne,  par  l'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique, 
du  carbonate  de  potassium  ;  il  a  en  outre  donné  par  la  combustion 
51,-25  p.  °/o  G  et  8, 53 H  ;  la  théorie  exige  50,S5C  et  8,45M. 

Pour  comprendre  la  formation  de  l'éther  carbonique,  il  faut  ad* 
mettre  la  formation  d'acide  brombydrique;  mais  comme  nous  l'avons  - 
déjà  dit,  il  n'y  a  pas  dégagement  de  gaz  dans  la  réaction.  Il  faut  donc 
supposer  que  l'acide  bromhydrique  réagit  lui-même  sur.  l'éther  for- 
mique. Les  produits  de  cette  réaction  pourraient  être 

(OH 
BrtfH»  +  Cj(OC*H*)- 

.  Le  dernier  corps,  qui  serait  intermédiaire  entre  la  métbylglycérine 
et  son  étber  (l'éther  de  Kay),  ne  parait  pas  être  stable;  il  se  décompose 
en  alcool  et  éther  formique  proprement  dit*  Nous  avons  en  effet  cons- 
taté la  présence  d'éther  formique  dans  le  liquide  bouillant  entre  50 
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et  10(K  Cette  portion,  ayant  été-  soumise  â  l'ébutTition  arec  de  la  po- 
tasse, a  été  distillée  avec  de  facide  sulfurique.  On  a  obtenir  dé  cette 
manière  un  liquide  fortement  acide,  présentant  ton»  les  caractères  de 
Facide  formique  dilué  ;  il  réduisait  le  nitrate  d'argent  et  les  sels  mer* 
ciiriques.  Nous  croyons  donc  pouvoir  formuler  la  réaction  du  brome 
sur  l'éther  de  Kay  par  les  deux  équations  : 

i)    CH(OC*H5)3  +  Br*   =  CO(OC2H*)*    +  BrC*H»  +  HBr. 
2)    CH(OC*H5)3  +  HBr  =  CHO(OCW)  +  BrCW"  +  C*H«0. 

Nous  avons  d'ailleurs  vérifié  ces  équations  ea  dosant  d'un  côté  l'é- 
t  béret  le  brome  employé,  et  de  l'autre  le  bromure  d'étbyle.  et  l'étber 
carbonique  obtenus. 

La  première  réaction  consiste  donc  dan»  l'enlèvement  d'un  étbyle 
et  d'un  H  de  l'éther  formique  tribasiçue  par  le  brome  ?  le  carbone  da 
radical,  dont  une  affinité  est  devenue  libre,  se  sature  ea  se  combinant 
avec  une  atomicité  d'un  atome  d'oxygène,  qui  a  été  mise  en  liberté 
par  l'enlèvement  du.  radicale,  alcoolique*  La  réaction,  envisagée  de 
cette  manière,  permet  donc  peut-être  de  réaliser  l'inverse  des  réac- 
tions de  l'hydrogène  naissant  sur  les  corps  qui  contiennent  da  car- 
bone lié  par  deux  affinités  à  un  atome  d'oxygène. 

L'éther  orthocarbonique  est  attaqué  par  le  brome  à  froid',  en  don* 
nant  naissance  à  du  bromure  d'étbyle  et  à  de  l'éther  carbonique*  Sur 
ce  dernier,  le  brome  réagit  seulement  à  chaud;  iL  se  dégage  de  l'acide 
carbonique  et  il  reste  du  bromure,  d'étbyle.  Dans  ces.  deux  cas  il  se 
forme  encore*  d'autres  corps  que  nous:  n'avons  pa*  étudiés  jusqu'ici.. 

L'éther  acétique  n'est  pas  attaqué  &  froid  par  le  brome;  en  chauffant 
le  mélange  dans  des  tubes  scellés,  il  se  forme  des  produits  de  substi- 
tution et  du  bromure  d'étbyle  (I)»  Les  étbers  oxalique-et  benzeïque  ne 
sont  pas  attaqués  par  De  brome,  même  à  chaud.  L'acide  éthyjgljcoliqpe, 
au  contraire,  «tenon  dix  bromure  d'éthyte  en  le  chauffant  avea  du 
brome. 

Saus  nous?  pcopoaoas  d'étudier  plus  à  fond  les  réactions  signaMteftici 
et  de  donner  prochainement  les  résultats  da  nos  recherches. 


Sur  un  oxychloruret  «te  attMwn,  par  Mil.  C.  FRIEDEL 
et  A.  LADENBIW& 

Dans  une*  série  de  fnrau*  antérieure  (2).  nous  won*  étudié  plusieurs 
composés  du  silicium  dans  lesquels  la  nature  tétratomique  de  cet.élé- 

(!)  Voir  CrzfU)  Bulletin  de la  Soc.  chwi.,  1863,  p.  U7.. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  213,  322  et  472. 
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ment- se  manifeste  de  manière  à  le  rapprocher  du  carbone.  Nous  avons 
ainsi  décrit  ;  Y  anhydride  mixte  siticù-aeétique,  le  silicichloro forme,  Yétker 
siïtoifbmique  ttibasiqii*,  Y  anhydride  siMcifbrwique,  le  mercaptan  sitiei- 
méthyftque  trichloré.  Dana  tous  ees  corps;  le  silicium  létratomique  est 
saturé  entièrement  par  de  l'oxygène,  du  chlore,  de  l'hydrogène  ou  du 
soufra,  et  l'on  peut  dire,  ainsi  que  nous  avons  cherché  à  l'exprimer 
par  les  noms  que  nous  avons  donnés,  qu'ils  font  partie  delà  série  mé- 
thyliquê  du  silicium. 

On  ne  connaît  jusqu'ici  aucun  composé  dans  lequel  le  silicium  soit 
en  partie  saturé  par  du  silicium,  de  la  manière  dont  le  carbone,  dans 
les. hydrocarbures,  est  saturé  par  du  carbone;  toutefois  l'existence  du 
i&kium-èthylê  et  des  corps  qui  en  dérivent  (acétate  et  hydrate  de  si- 
lfco-nonyle)  (i)  dans  lesquels  k  saturation  dtr  silicium  est  faite  par 
le  carbone  à  la  façon  des  hydrocarbure»,  permet  de  prévoir  avec  pro- 
babilité l'existence  de  pareils  composés. 

Nous  nous  occupons,  depuis  assez  longtemps'  déjà,  de  chercher  les 
moyens  de  produire  des  combinaisons  de  cet  ordre  et  spécialement 
cottes  que  Ton  pourrait  regarder  comme  formant  la  série  éthylique  du 
silicium.  Mais  quoique  nous  ayons  recueilli  des  indices  nets,  qui  nous 
permettent  d'espérer  un  ben  résultat,  nous»  ne  sommes  pas  encore  par- 
venus a  en  isoler  une  à  l'état  de  pureté. 

Dans  les  expériences  que  nous  avons  faites,  nous  avons  obtenu  di- 
vers produits  qui,  sans  appartenir  à  le  série  que  nous  avions  en  vue, 
non*  semblent  présenter  assez  d'intérêt  par  eux-mêmes.  Nous  allons 
décrire,  dans  ce  mémoire,  Pun  de  ces  composés. 

Ayant  fait  passer  du  chlorure  de  silicium  dans  un  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge,  nous  avons  remarqué  quril  se  formait  un  pro- 
duit moins  volatil  que  le  chlorure.  Nous  avons  répété  l'expérience  un 
grand  nombre  de  fois,  pour  arriver  à  réunir  une  quantité  suffisante 
de  produit.  Nous  nous  sommes  toujours  servis  d'un  appareil  disposé 
comme  il  suit  : 

La  ftoèr  renfermant  le  chlorure  de  sflkunn,  munie  d'un  thermo- 
mètre, communiquait  directement  avec  le  tube  de  porcelaine.  Ce  der* 
nier  était  termina  par.  un  long:  uiba  an  verre  ae  rendant  dans  un  tube 
condenseur  en  Y,  entouré  d'eau  froide,  et  laissant  couler  le-  liquide 
condensé  dans  une  petite  fiole.  Le  tube  en  porcelaine  éjtait  placé  dans 
un  fourneau  à  réverbère  et  chauffé  avec  un  feu  de  eoke  alimenté  à 
l'aide  d'un  tirage  d'un  mètre  environ  %  Ou  distillait  lentement  le  chlo- 

(1)  Comptes  rend  tu  y  t.  lu,  p.  794  (1865). 
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rare  de  silicium  de  la  fiole  ;  à  la  fia  de  chaque  opération  on  versait  de 
nouveau  le  liquide  condensé  dans  le  vase  distillatoire,  et  on  opérait 
comme  précédemment,  en  arrêtant  la  distillation  lorsque  le  thermo* 
mètre  montrait  environ  70°.  Le  produit  supérieur  était  alors  mis  de 
côté- 
Ayant  réuni  environ  une  centaine  de  grammes  de  ce  liquide,  nous 
l'avons  soumis  à  une  série  de  distillations  fractionnées,  que  nous  avons 
répétée  trois  ou  quatre  fois.  Nous  l'avons  séparé  ainsi  facilement  en 
trois  portions,  dont  l'une,  la  plus  abondante,  était  du  chlorure  de  sili- 
cium ;  la  deuxième,  formant  environ  le  tiers  du  produit  brut,  était 
recueillie  entre  136  et  139%  et  la  dernière,  bouillant  à  une  tempe* 
rature  encore  plus  élevée,  était  en  quantité  beaucoup  moindre.  Cette 
portion  n'a  pu  encore  être  étudiée  suffisamment,  et  nous  nous  réser- 
vons de  faire  connaître  plus  tard  les  résultats  que  nous  aurons  ob- 
tenus dans  son  examen. 

Le  liquide  bouillant  entre  136,5  et  139°  est  limpide;  il  fume  à  l'air 
comme  le  chlorure  de  silicium;  il  est,  comme  ce  dernier,  décomposé 
par  l'eau,  et  laisse  déposer  de  la  silice  en  dégageant  de  l'acide  chlor^ 
hydrique. 

L'analyse  en  a  été  faite  en  brisant,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri 
et  renfermant  une  certaine  quantité  d'eau,  une  ampoule  pleine  du 
liquide. 

Quand  la  proportion  d'eau  est  suffisante,  presque  toute  la  silice 
reste  dissoute  et  il  ne  se  produit  qu'un  léger  louche;  en  tous  cas,  la 
silice  n'adhère  pas  au  verre,  et  après  que  le  vase  a  été  bien  agité  à 
plusieurs  reprises,  on  peut  transvaser  sans  inconvénient  dans  une  cap- 
sule de  platine,  saturer  d'ammoniaque  et  évaporer  au  bain-marie.  Le 
résidu,  repris  par  l'eau  et  filtré,  donne  sur  le  filtre  la  silice  mélangée 
avec  le  verre  de  l'ampoule,  et  dans  la  liqueur,  le  chlore  qu'on  préci- 
pite et  dose  comme  d'ordinaire. 
On  a  trouvé  de  la  sorte  : 

I.  Substance  employée,  0^,3075;  silice,  0*r,!2*5;  chlorure  d'ar- 
gent, 0«?,936. 

II.  Substance  employée,  0^,373;  silice,  0«r,1542;  chlorure  d'ar- 
gent, J",1275. 

Soit  en  centièmes  : 

I.  II.  tworii  (StH)Cl«). 

Silicium                  19,50  19,29               19,64 

Chlore  •                  75,32  74,78               74,73 

Oxygène                    »  »                    5,63 
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On  voit  que  les  nombres  obtenus  conduisent  à  la  formule  Si2OCl', 
d'après  laquelle  le  nouveau  composé  est  un  oœychhrure  de  silicium. 
Malgré  l'accord  des  analyses  avec  les  nombres  exigés  par  la  formule, 
on  aurait  pu  rester  dans  le  doute  relativement  à  la  présence  de  l'oxy- 
gène dans  le  composé  en  question  ;  mais  deux  réactions  que  nous  in- 
diquerons plus  bas,  lèvent  toute  incertitude  à  cet  égard. 

D'ailleurs  la  densité  de  vapeur,  trouvée  égalé  à  10,05,  quand  la  théo- 
rie exige  9,86  pour  la  formule  admise  plus  haut,  confirme  de  son  côté, 
dans  les  limites  d'exactitude  qu'on  peut  en  attendre,  la  formule  adop- 
tée. Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Poids  du  ballon,  57«',490. 

Ballon  plein  de  vapeur,  59**,590. 

Température  de  la  balance,  H°j5. 

Hauteur  barométrique,  761mmji. 

Température  du  bain,  205°.  « 

Air  restant,  12cc,75,  mesurés  à  la  température  de  17°  et  sous  la  pres- 
sion de  758mmr0. 

Capacité  du  ballon,  359*5. 

Ayant  ainsi  reconnu  la  nature  du  composé  nouveau,  nous  avons 
cherché  à  nous  rendre  compte  de  son  mode  de  formation  et  à  trouver, 
si  possible  était,  un  procédé  de  préparation  plus  avantageux.  En  exa- 
minant le  tube  qui  avait  servie  le  préparer,  nous  avons  constaté 
qu'il  avait  été  attaqué,  et  nous  avons  pensé  que  l'oxygène  pouvait  ve- 
nir du  feldspath  de  la  couverte  et  que  par  suite  il  serait  avantageux 
de  remplir  le  tube  de  fragments  de  feldspath.  Ayant  fait  une  série 
d'opérations  dans  ces  conditions-là,  et  en  élevant  la  température  jus- 
qu'au voisinage  de  la.fusion  du  feldspath,  nous  avons  trouvé  en  effet, 
dans  le  tube,  des  gouttelettes  fondues  de  chlorures  alcalins.  Le  feld- 
spath avait  donc  bien  cédé  une  partie  de  son  oxygène  pour  la  forma- 
tion de  l'oxy chlorure.  Néanmoins  la  proportion  obtenue  dans  cette 
expérience  était  à  très-peu  près  égale  à  celle  de  l'expérience 'sans  feld- 
spath, c'est-à-dire  que  dans  six  ou  huit  heures  de  travail  continu,  on 
pouvait  obtenir  de  4  à  5  grammes  d'oxychlorure  pur.     . 

Ayant  remplacé  le  feldspath  par  du  silicate  de  soude*  nous  avons 
obtenu  encore  moins  d'oxychlorure,  et  la  perte  en  chlorure  de  sili- 
cium a  été  considérable,  sans  doute  en  raison  de  l'alcalinité  plus 
grande  de  la  matière  contenue  dans  le  tube. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  c'est  le  chlorure  de  silicium  lui- 
môme  qui  attaque  le  feldspath,  ou  si  la  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  qui  accompagne  toujours  le  chlorure,  et  qui  se  forme  à  la 
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laveur  de  la  moindre  trace  d'humidité,  ne  pourrait  pas  agi*  en  don- 
nant de  Veau  à  la  température  élevée  du  tube  et  fournir,  par  eat  in- 
termédiaire, l'oxygène  de  l'oxychlorure  en  régénérant  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  Pour  voir  s'il  en  est  ainsi,  nousAvons  fait  passer  dans  le  tube 
lb  chlorure  de  silicium  accompagné  d'un  courant  lent  d'acide  chler- 
hydrique.  Nous  n'avons  pas  obtenu  plus  de  produit  que  dans  une 
autre  expérience  où  nous  avions  terminé  l'appareil  par  un  tube  à 
chlorure  de  calcium  et  distillé  le  chlorure  sur  du  sodium  métallique. 
'Il  semble  donc  que  l'acide  cblorhydrique  n'intervienne  pas. 

Nous  avons,  d'autre  part,  constaté  qu'en  mettant  le  chlorure  de  sili- 
cium en  présence  de  très-petites  quantités  d'eau  à  la  température  ^or- 
dinaire, en  le  mélangeant,  par  exemple,  avec  de  l'éther  tenant  nn<peu 
d'eau  en  dissolution,  on  n'obtient  que  de  la  silice  et  de  l'acide  cblor- 
hydrique. 

En  employant  la  litharge  doucement  chauffée»  on  n'obtient  peint 
non  plus  d'oxychlorure.  Le  chlorure  -de  silicium  s'absorbe  avec-énergie 
et  même  avec  incandescence,  et  il  se  forme  du  silicate  et  du  chlorure 
de  plomb. 

La  réaction  est  analogue  lorsqu'on  chauffe  en  vase  clos  du  bromure 
de  silicium  et  de  la  litharge  à  250°  environ.  Le  liquide  restant  dans  le 
tube  était  du  bromure  pur  et  ne  renfermait  pas  trace  d'un  produit 
bouillant  à  une  température  supérieure.. 

Avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  au  rouge,  on  peut  constater  la 
formation  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  qui  doit  acoompagner  celle 
de  l'oxychlorure  de  silicium.  Mais  nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude 
de  cette  réaction,  qui  ne  peut  pas  donner  de  résultats  avantageux,,  l'a- 
cide phosphorique  se  volatilisant  dans  le  courant  de  chlorure  de  sili- 
cium et  venant  bientôt  boucher  les  tubesj,  et  d'un  autre  côté  le  mé- 
langé des  deux  oxychlorures  devant  donner  lieu,  pour  leur  sépara- 
tion, à  des  fractionnements  longs  et  pénibles.  | 

Une  dernière  expérience  nous  a  appris  qu'il  se  forme  une  quantité 
notable  d'oxychlorure  de  silicium  en  faisant  passer  dans  le  tube  de 
porcelaine,  chauffé  au  rouge  blanc,  de  la  vapeur  de  chlorure  de  sili- 
cium mélangée  d'air.  Le  rendement  a  été  presque  le  double  de  celui 
des  opérations  autrement  conduites;  mais  il  se  présente  cet  inconvé- 
nient grave  que  le  courant  d'air,  si  lent  qu'il  soit,  entraîne  une 
grande  quantité  de  chlorure  de  silicium,  et  fait  perdre  ainsi  une 
proportion  plus  grande  de  ce  précieux  réactif. 

La  formation  de  l'oxychlorure  est  accompagnée  de  la  mise  en  li- 
berté d'une  quantité  très-notable  de  chlore,  de  sorte  que  Ton  peut 
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à  peine  douter  de  l'action  directe  de  l'oxygène  sur  le  chlorure  de  sili- 
cium, et  du  remplacement  de  deux  atomes  de  Chlore  appartenant 
chacun  à  une  molécule  de  chlorure  différente  par  un  atome  d'oxy- 
gène. Ce  fait  pourrait  porter  à  croire  que  dans  toutes  les  expériences 
qui  ont  fourni  de  Itoxychlorure,  l'oxygène  contenu  dans  les  appareils 
et  celui  qui  a  pu  s'introduire  pendant  les  diverses  manipulations,  est 
intervenu  dans  la  réaction*  Bien  ne  s'oppose  à  cette  hypothèse;  toute- 
fois uoe  partie  notable  de  l'oxygène  de  l'oxychlornre  a  été  fournie  par 
le  feldspath,  ainsi  que  le  prouve  la  formation  dû  chlorure  alcalin* 
Ce  dernier  aurait  alors  été  produit  par  l'action  du  chlore  libre  sur  le 
feldspath,  avec  mise  en  liberté  d'oxygène  qui,  à  son  tour,  aurait  agi 
sur  le  chlorure  de  silicium  avec  dégagement  d'une  nouvelle  portion 
de  chlore.  Nous  devons  d'ailleurs  ajouter,  on  faveur  de  cette  dernière 
opinion,  que  nous  avons  toujours  constaté  la  présence  dans  les  pro- 
duits d'une  petite  quantité  de  chlore,  «qui  se  dîssoutidaus  le  chlorure 
de  silichun  condensé* 

Il  nous  reste  à  parier  maintenant  de  la  constitution  de  Itoxychlorure 
de  silicium  et  des  preuves  que  deux  réactions  différentes  nous  ont 
données  de  la  présence  de  l'oxygène  dans  ce  corps. 

En  faisant  réagir  l'oxychlorure  sur  l'alcool  absolu,  et  en  opérant 
comme  pour  la  préparation  du  silicate  d'éthyle,  nous  avons  vu  se  dé- 
gager en  abondance  de  l'acide  chlorhydrique;  la  liqueur  restait  lim- 
pide et  se  refroidissait  notablement.  Après  addition  de  la  quantité  con- 
venable d'alcool  (six  molécules  pour  une  d'oxychlorure),  on  a  d'abord 
chauffé  doucement,  puis  on  a  distillé.  Après  trois  ou  quatre  distilla- 
tions fractionnées,  la  plus  grande  partie  du  produit  a  distillé  entre 
235  et  237°  et  s'est  trouvée  posséder  la  composition  du  disilicate  hexé- 
thylique,  qui  a  été  décrit  dans  un  travail  fait  en  commun  par  l'un. de 
nous  avec  M.  £rafts  (i). 

Voici  les  nombres  trouvés  dans  les  analyses  : 

I.  Matière,  0«%189;  acide  carbonique,  QPJ&i;  eau,  0^,166. 

H.  Matière,  0«r,2625;  silice,  0^,092. 

Ce  dernier  dosage  a  été  fait  en  décomposant  l'éthar  par  l'ammo- 
niaque alcoolique  et  calcinant  le  résidu  dans  un  creuse*. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

I.  IL        Théorie  (Si«0(C*fl50)3). 

Carbone  41,97  »  42,10 

Hydrogène  9,16  »  8,77 

Silicium  »  16,34  16,37 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  V,  p.  238  (1863). 
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Cet  éther,  qui  se  produit  par  Faction  de  l'alcool  aqueux  sur  l'ortho- 
lilicate  d'éthyle,  a  pour  formule  Si*0(C*H50)«,  et  sa  constitution  peut 
être  indiquée  par  l'expression  suivante  en  regard  de  laquelle  nous  pla- 
cerons celle  qui  correspond  à  l'oxychlorure  : 


ojSi(C*H*0)*  0ISiC13 

0(Si(Cm*0)3  U|SiC13 


On  voit  que  le  premier  dérive  du  second  par  substitution  de  six  fois 
le  groupe  oxéthyle  à  six  atomes  de  chlore.  On  voit  aussi  que  les  deux 
résidus  SiCl3  du  tétrachlorure  de  silicium,  sont  reliés  entre  eux  par 
un  atome  d'oxygène,  dont  les  deux  atomicités  achèvent  de  saturer  le 
silicium. 

Parmi  les  corps  dans  lesquels  deux  atomes  de  silicium  sont  ainsi 
réunis  par  un  atome  d'oxygène,  on  en  connaît  encore  un  qui  semble 
se  rattacher  par  sa  constitution  à  l'oxychlorure  de  silicium  :  c'est 
Yoxyde  de  silicium-triéthyle,  corps  qui  prend  naissance  dans  la  prépa- 
ration du  silicium-éthyle,  et  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite  par  la 
potasse  le  produit  de  l'action  du  brome  sur  le  silicium-éthyle  ou  le  si- 
licium étbyle  bichloré.  Ce  composé,  dont  la  formule  est  : 

Si*0(C*HS)», 

ou   o|gJSK 


jSi(C*H*)3. 

est  distillable  entre  232  et  235°,  et  soluble  sans  décomposition  dans  l'a- 
cide sulfurique,  d'où  l'eau  le  précipite  de  nouveau. 

En  chauffant  en  vase  clos,  pendant  seize  à  dix-huit  heures,  à  180-200°, 
du  zinc-éthyle  et  de  l'oxychlorure  (trois  molécules  pour  une),  nous 
avons  obtenu  un  liquide  ayant  toutes  les  propriétés  et  la  composition 
de  l'oxyde  de  silicium-triéthyle.  Dans  une  autre  opération,  faite 
plus  en  grand,  ayant  employé  un  excès  de  zinc-éthyle,  nous  avons 
constaté,  après  plusieurs  distillations  fractionnées,  qu'il  s'était  formé,  en 
même  temps  qu'une  portion  d'oxyde  soluble  dans  l'acide  sulfurique, 
une  proportion  plus  considérable  de  silicium-éthyle,  insoluble  dans 
le  même  réactif  et  bouillant  de  153  à  i55°,5.  11  parait  y  avoir  eu  dans 
ce  cas  réduction  de  l'oxyde  de  silicium-triéthyle,  ou  plutôt  de  l'oxy- 
chlorure, et  substitution  de  l'éthyle  à  l'oxygène.  Nous  disons  réduction 
de  l'oxychlorure  ;  en  effet,  l'oxyde  fourni  n'est  pas  attaqué  par  le  zinc- 
étbyle  :  il  faut  sans  doute,  comme  dans  d'autres  réactions  analogues, 
que  le  groupement  soit  en  voie  de  transformation. 

Cette  réaction  rappelle  celle  par  laquelle  MM.  Frankland  et  Duppa  (1) 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  109. 
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ont  obtenu  l'acide  diéthoxalique,  en  réduisant  l'oxalate  d'étbyle  par  le 
zinc-éthyle. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

Oxyde  de  silicium-triéthyle.  Matière,  0*r,212;  acide  carbonique, 
0«r,459;  eau,  0*r,236. 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone  59,03  58,54 

Hydrogène  12,36  12,19 

SUicium-éthyle.  Matière,  0«r,208;  acide  carbonique,  0«r,506;  eau, 
0«*,262. 
Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone  66,37  66,66 

Hydrogène  13,99  13,88 

En  terminant,  il  nous  sera  permis  de  faire  remarquer  l'analogie  de 
constitution  qui  existe  entre  l'oxychlorure  de  silicium  et  l'oxyde  de 
méthyle  percbloré, 


i 


SiC13        et         0jCCl3 


ISiCia        Cl         u|CCi3, 

On  pourrait  donc,  en  poursuivant  la  nomenclature  que  nous  avons 
déjà  employée,  désigner  l'oxychlorure  par  le  nom  à'éther  siliciméthy- 
lique  perchlorè,  à  moins  qu'on  ne  préfère  celui  tfoœyde  de  trichloro- 
silicium. 

Si  d'un  côté  il  importe  d'appuyer  sur  les  analogies  qui  rapprochent 
le  silicium  du  carbone,  il  est  nécessaire,  de  l'autre,  de  montrer  que  le 
caractère  de  ces  deux  corps,  tout  tétratomiques  qu'ils  sont,  n'est  pas 
le  même.  Pour  l'un,  le  carbone,  l'accumulation  par  saturation  réci- 
proque entre  les  atomes  de  môme  nature  est  la  règle;  l'accumulation 
par  l'intermédiaire  des  atomes  d'oxygène  parait  être  relativement 
l'exception.  Il  en  est  tout  autrement  du  silicium;  on  s'en  aperçoit  par 
la  difficulté  que  parait  présenter  la  production  de  corps  renfermant 
plusieurs  atomes  de  silicium  se  saturant  réciproquement,  et  par  la 
facilité  avec  laquelle  se  forment  les  polysilicates  et  spécialement  les 
trois  corps  dont  il  vient  d'être  question,  qui  se  sont  trouvés  dans  des 
réactions  bien  différentes  et  qui  tous  appartiennent  pourtant  au  même 
type  disilicique  en  désignant  ainsi  le  groupement  : 

0jSiX3 

dans  lequel  X  représente  des  atomes,  ou  des  groupes  monatomiques 
oxygénés  ou  non. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Considération»  théoriques  sur  les  solutions, 
par  W.  JLoanére  aossi**. 

—  Zurich  1868.  — 

L'auteur  se  propose  de  démontrer  dans  son  mémoire  que  les  solu- 
tions qu'on  a  souvent  regardées  comme  des  combinaisons  en  rapports 
variables,  sont  tout  à  fait  différentes  des  combinaisons  chimiques  pro- 
prement dites.  11  commence  par  attirer  l'attention  sur  un  point  ou, 
d'après  lui,  ces  deux  classes  de  corps  diffèrent  complètement:,  La  force 
présidant  aux  solutions  est  augmentée  par  une  élévation  de  tempéra- 
ture, tandis  que  l'affinité  (l'attraction  chimique)  est  diminuée  par  la 
même  cause. 

Après  avoir  donné  les  définitions  connue»  des»  états  solide,  liquide 
et  gazeux  dans  la  langue  de  la  théorie  atomique  et  d'après  les  nou- 
veaux points  de  vue  ouverts  par  la  théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur, Fauteur  cherche  à  préciser  celle  de  l'état  liquide.  Il  suppose  que 
dans  les  fluides,  la  force  vive  des  molécules  est  plus  grande  que  l'at- 
traction moléculaire  qu'exercent  deux  molécules  voisines,  mais  plus 
petite,  que  l'attraction  résultante  exercée  par  toutes  les  molécules  sur 
l'une  d'elles.  Celte  manière  de  voir  explique  la  facilité  avec  laquelle 
la  position  relative  de  2  molécules  peut  être  changée  sans  que  la 
cohésion  soit  entièrement  détruite.  Elle  admet  un  mouvement  conti- 
nuel des  molécules»  non-seulement  rofcatoire,  mais  aussi  transitoire. 

Cette  définition  reste  la  même  pour  les  solutions;  le*  molécules  ne 
sont  pas  toutes  identiques  entre  elles,  mais  l'auteur  admet  encore  que 
la  force  vive  d'une  < molécule  est  plus  grande  que  l'attraction  de  deux 
molécules  voisines,  quoique  plus  petite  que  l'attraction  résultante.  Le 
mouvement  de>  translation  explique  la  diffusion* 

Cette  définition  n'est  pas  admissible  pour  la  solution  des  gaz 
(absorption)  dans  lesquels  la  force  vive  est  plus  grande  que  l'attraction 
résultante.  Dans  ce  cas,  il  faut  tenir  compte  de  la  pression. 

SLles  molécules  gazeuses  n'exercent  aucune  attractioa  sensible  aur 
celles  du  liquide,  les  premières  par  leur  mouvement.de  translation 
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pénétreront  pourtant  dans  le  liquide;  elles  n'y  sont  retenues  par  au- 
cune force,  si  ce  n'est  la  pression  du  gaz  même  ;  elles  assortiront  donc 
et  l'équilibre  sera  établi  dès  qu'il  y  aura  en  chaque  moment  autant  de 
molécules  entrant  que  sortant.  On  comprend  que  d'ans  ce  cas  le  nom- 
bre des  molécules  dissoutes  augmentera  dans  le  môme  rapport  que  le 
nombre  des  molécules  contenues  dans  un  môme  volume,  c'est-à-dire 
que  la  pression.  La  loi  de  Henry  et  de  Dalton  est  donc  juste  pour  les 
gaz  qui  n'exercent  aucune  attraction  sur  le?  liquides  dans  lesquels  ils 
se  dissolvent.  Les  différents  gaz  sont  Inégalement  soîubles,  parce  que 
leurs  molécules  sont  différentes  de  grandeur  et  de  forme;  les  unes 
peuvent  plus  facilement  entrer  dans  les  interstices  moléculaires  que 
les  autres. 

Pour  les  gai  exerçant  une  attraction  sur  le  liquide,  Tabsorptîon  se 
rapprochera  d'autant  plus  des  nombres  donnés  par  la  loi  de  Henry  et 
de  Dalton,  que  la  température  sera  plus  élevée,  que  la  force  vive  sera 
plus  grande  par  rapport  à  l'attraction.  C'est  ce  que  l'expérience  a  con- 
firmé :  les  nombres  trouvés  pour  SO*  s'accordent assezbien depuis  50°, 
ceux  pour  AzH3  vers  100»  avec  ceux  indiqués  parla  loi  de  Henry. 

Considérons  maintenant  deux  liquides  A  et  6  placés  l'un  au-dessus 
do  l'autre,  et  admettons  que  l'attraction  des  molécules  A  pour  les  mo- 
lécules B  soit  plu&grande  que  celle  des  molécules  A  et  des  molécules  B 
entre  elles;  dans  ce  cas,  les  deux  liquides  peuvent  se  mélanger  en 
toute  proportion.  —  Si,  au  contraire,  l'attraction  de  A  sur  B  ne  peut 
pas  dépasser  celle  de  A  sur  A  et  de  B  sur  B,  lesliqui des  sont  insolubles, 
mais  seulement  quand  ils  n'ont  pas  de  mouvement,  c'est-à-dire  au 
zéro  absolu.  A  toutes  les  autres  températures,  la  force  vive  peut  agir 
dans  la  direction  A  B,  et  il  se  peut  qu'alors  la  somme  de  cette  force  et 
de  l'attraction  soit  capable  de  séparer  une  molécule  A  des  autres. 
A  chaque  température  correspondra  donc  un  certain  nombre  de  mo- 
lécules A  dissoutes  dans  B  et  un  certain  nombre  de  molécules  B  dis- 
soutes dans  A. 

La  solution  des  corps  solides  peut  être  expliquée  de  la  même  ma- 
nière quecelle  des  liquides,  seulement  une-solution  en  toute  proportion 
no  se  produit  jamais  dans  ce  cas.  Si  l'attraction  entre  les  molécules  du 
solide  et  du  liquide  est  plus  grande  que  celle  exercée  entre  les  molé- 
cules solides,  la  réunion  des  molécules  liquide  et  solide  serait  un  so- 
lide, la  forée  vive  étant  plus  petite  que  l'attraction  entre  les  molécules 
solides  —  a  fortiori  donc  que  celle  entre  le  liquide  et  le  solide  (corn* 
bimison  moléculaire).  —  Dans  les  autres  cas  il  correspondra  à  chaque 
température  un  point  de  saturation  du  liquide  pour  le  solide,  -point 
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qui  sera  atteint  dès  que  dans  chaque  moment  il  se  dissoudra  autant  de 
molécules  solides  qu'il  s'en  séparera  du  liquide  en  se  réunissant  avec 
des  molécules  de  même  nature.  On  conçoit  donc  que  cette  solubilité 
augmentera  avec  la  température,  c'est-à-dire  avec  le  mouvement  mo- 
léculaire. 

L'auteur,  après  avoir  ainsi  établi  les  principes  d'après  lesquels  les 
solutions  ont  lieu,  cherche  à  expliquer  à  l'aide  de  ces  principes  les 
^phénomènes  de  changements  de  température  observés.  Il  pose  comme 
première  règle  que,  dès  qu'il  y  a  solution  en  toutes  proportions,  il  y  a 
dégagement  de  chaleur;  les  forces  du  nouveau  système  étant  plus 
grandes  que  celles  de  l'ancien,  le  nouveau  contient  moins  d'énergie 
mécanique;  il  y  a  donc  production  de  chaleur.  .Le  contraire  a  lieu 
dans  les  solutions  avec  saturation,  dans  les  solutions  des  corps  solides 
par  exemple. 

L'auteur  considère  ensuite  le  point  d'ébullition  des  solutions  :  Le 
point  d'ébullition  d'un  liquide  est  la  température  où  la  force  vive  peut 
surmonter  l'attraction  résultante  des  molécules  voisines  (et  la  pression 
extérieure).  Cette  attraction  étant  plus  grande,  le  point  d'ébullition 
s'élèvera  ;  c'est  ce  qu'on  observe  pour  les  solutions  des  sels,  d'où  Tau* 
teur  conclut  que  l'attraction  exercée  sur  1  molécule  d'eau  par  les  mo- 
lécules d'eau  et  de  sel  voisines,  est  plus  grande  que  celle  de  l'eau  pure. 

M.  Oossios  considère  ensuite  les  phénomènes  d'ébullition  des  deux 
liquides  A  et  B  solubles  en  toutes  proportions,  cas  très-général  et  très- 
intéressant  pour  les  chimistes.  Il  nomme  a  l'attraction  exercée  sur  une 
molécule  de  A,  par  les  molécules  de  A  et  par  celle  de  B,  b  l'attraction 
exercée  sur  une  molécule  de  B,  et  il  suppose  a  plus  grand  que  6. 

En  chauffant  le  mélange,  les  molécules  de  A  passeront  d'abord  à 
l'état  de  vapeur,  le  liquide  distillé  contiendra  donc  une  plus  grande 
proportion  du  liquide  A  que  du  liquide  B.  Le  rapport  des  deux  corps 
sera  changé  dans  le  vase  distillatoire,  les  molécules  de  A  et  de  B  se- 
ront de  plus  en  plus  entourées  de  molécules  de  B,  et  puisque,  dans 
deux  liquides  solubles  en  toutes  proportions,  l'attraction  des  molé- 
cules non  homogènes  est  plus  grande  que  celle  des  molécules  d'un 
môme  liquide  (voir  plus  haut),  A  augmentera  de  plus  en  plus,  pen- 
dant que  B  diminuera.  En  continuant  la  distillation,  on  prévoit  deux 
cas  différents  : 

1°  A  reste  toujours  plus  petit  que  B.  Dans  ce  cas,  les  deux  liquides 
sont  séparables  par  la  distillation. 

2*  A  devient  égal  à  B.  C'est  alors  que  les  deux  liquides  passent  en- 
semble à  une  certaine  température  avec  un  point  d'ébullition  fixe  et 
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une  composition  constante.  L'auteur  cite  comme  exemple  l'acide 
chlorhydrique  aqueux,  qui,  comme  on  sait,  distille  à  liOyet  auquel 
correspond  la  composition  HG1  +  8H*0.  Ce  corps  et  beaucoup  d'autre? 
semblables  ne  doivent  donc  être  regardés  que  comme  des  mélanges  ; 
opinion  qui  a  été  prouvée  expérimentalement  par  M.  Roscoe,  lequel 
fait  voir  que  la  composition  et  le  point  d'ébullition  changent  avec  la 
pression. 

En  terminant^  M.  Dossios  appuie  de  nouveau  sur  la  différence  qui. 
existe  entre  Ja  fores  présidant  aux  véritables  combinaisons  chimiques 
(affinité),  force  résidant  dans  les  atomes,  et  la  force  qui  produit  les 
solutions.  La  dernière,  étant  une  force  moléculaire,  est  intimement 
liée  à  la  première,  mais  ne  doit  pas  être  confondue  avec  elle  ;  dans  un 
corps  homogène,  elle  ne  diffère  pas  de  la  cohésion  proprement  dite. 
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Sur  le  dooage  du  enivre  et  du  sine  d*n*  les  minerai*, 
par  H.  Maurice  QALETTI  (1). 

L'auteur  indique  dans  cette  pote  une  modification  à  son  procédé 
volumétrique  de  dosage  par  le  ferrocyanure  de  potassium  (2)  applicable 
principalement  au  dosage  du  cuivre  et  du  zinc  en  présence  du  fer, 
notamment  dans  les  pyrites  cuivreuses. 

Après  avoir  attaqué  par  l'acide  azotique  et  l'eau  régale,  l'auteur 
ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès;  il  étend  alors  la  liqueur  d'attaque, 
puis  il  ajoute  de  l'acide  acétique  jusqu'à  acidification  légère.  Dans 
ces  conditions,  suivant  Fauteur,  il  ne  reste  pas  d'oxyde  de  cuivre 
adhérent  à  l'oxyde  de  fer,  et,  après  avoir  laissé  déposer,  on  peut  ajou- 
ter goutte  à  goutte  le  ferrocyanure  de  potassium  titré  dans  la  liqueur 
surnageante.  Pour  les  minerais  dont  la  teneur  en  cuivre  n'excède  pas 
6  p.  %,  il  convient  d'ajouter  une  quantité  connue  de  cuivre  que  l'on 
fait  dissoudre  et  que  l'on  ajoute  à  la  liqueur.  On  la  retranche  ensuite 
du  résultat  final  obtenu. 

Lorsqu'on  veut  séparer  l'oxyde  de  fer  précipité  çt  le  recueillir,  on 
filtre  alors  après  le  traitement  par  l'ammoniaque  et  l'acide  acétique 

(1)  Communication  de  l'auteur. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique t  qouv.  sôr.,  t.  u,  p.  83  (18*4). 


370  CHIMIE  ANALYTIQUE. 

et  on  deuxième  traitement  par  l'ammoniaque.  Le  tarage  se  fait  avec 
une.  dissolution  étendue  et  bouillante  d'acétate  d'ammoniaque  acidulée 
d'acide  acétkjae. 

Pan*  des  pyrites  qui  contiennent  du  zinc,  du  nickel  et  du  cobalt,  il 
faut  préalablement  séparer  le  cuivre  que  Ton  veut  déterminer,  soit  en 
le  précipitant  à  l'état  métallique  par  le  zinc,  soit  en  le  précipitant  i 
l'état  de  protosulfure  par  i'hyposulfite  de  soude  ;  on  procède  ensuite 
à  la  dissolution  du  précipité  que  Ton  dose  par  la  liqueur  titrée. 

Quant  au  dosage  du  zinc  dans  les  calamines,  on  attaque  par  l'acide 
chk>rhydriqoe,.on  peroxyde  le  fer,  s'il  y  a  lieu,  en  ajoutant  un  peu: 
de  chlorate  de  potasse,  on  étend,  on  sature  par  Fammoniaque,  puis 
on  achève  en  opérant  comme  s'il  s'agissait  du  dosage  du  cuivre. 

L'existence  de  composés  de  plomb  dans  les  calamines  n'introduit, 
suivant  l'auteur,  aucune  cause  d'erreur  dans  ce  procédé  (môme  lors- 
que la  calamine  contient  10  p.  %  de  galène),  attendu  qu'en  présence 
de  l'acétate  double  ammoniacal  acidulé,  le  plomb  n'est  pas  précipité 
par  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Sur  le  dosage  du  soufre  dans  les  fonte»,  fers  et  aciers,  et  dans  les 

minerai*  de  fer,  par  H.  V.  BCWBRO», 

Professeur  a  l'École  des  Miwade  Fahtan. 

Dosage  du  sou fre  à  V état  de  sulfate  de  baryte.  —  Le  principe  delà 
méthode,  employée  par  l'auteur  pour  doser  le  soufre  dans  les  fers  et 
fontes  consiste  à  traiter  ces  matières  en  limaille  fine,  sous  le  poids  de 
5  grammes  environ,  par  une  dissolution  de  chlorate  de  potasse  bouil- 
lante à  laquelle  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique  à 
1,12  de  densité  (16°  Baume). 

Le  carbone  et  une  partie  de  la  silice  restent  insolubles,  ainsi  qu'une 
matière  brune  floconneuse,  sorte  d'acide  ulmique;  on  .évapore  à  sec, 
on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  ;  on 
filtre  et  on  lave;  la  liqueur  filtrée  est  portée  à  i'ébullttion  et  on  y 
verse  quelques  centimètres  cubes  d^une  liqueur  titrée  de  chlorure  de 
hasyum  (pouvant  précipiter  0*r,i  de  soufre  à  l'état  de  sulfate). 

Le  sulfate  de  baryte  est  recueilli,  lavé,  séché,  ealeiaé  et  pesé; 

La  môme  méthode  est  applicable  au  dosage  du  soufre  4  l'état  de 
sulfure  ou  de  sulfate  dans  un  minerai  de  fer.  Après  le  traitement  par 
le  chlorate  de  potasse,  et  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec  et  on 
reprend  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique.  Les  matières  insolubles 
peuvent  consister  en  sulfates  de  plomb,  de  chaux,  de  baryte  et  Ile 
strontiane,  en  silice  et  gangue  non  décomposée. 
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Le  sulfate  de  chaux  est  dissous  dans  l'eau  acidulée  et  la  liqueur  pré- 
cipitée par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  sulfate  de  plomb  est  dissous  par  l'acétate  d'ammoniaque,  et  la 
loueur,  acidulée  ensuite  d'acide  acétiqw,  estprécipifée  par  le  chlo- 
rure de  baryum. 

Il  peut  rester  sur  le  filtre  des  sulfates  de  baryte  et  de  slrontiane.  On 
fend  avec  du  carbonate  de  soude  au  creuset  de  platine;  on  dissout  dans 
l'eau,  on  filtre  et  on  lave. 

La  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec  en  présence  èè  l'acide  ehtor- 
hydrique;  on  sépare  la  silice  par  filtration  après  avoir  repris  par  l'eau 
acidulée,  puis  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum» 

Dosage  du  soufre  par  une  plaque  d'argent  —.Cette  méthode  est  expé- 
ditive,  mais  ne  donne  que  des  résultats  approximatifs.  Elle  est  fondée 
sur  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  4,23  de  densité  sur  la  limaille  de 
fer  ou  de  fonte  qui  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  (on  opère  sur  Qsr,4). 
Une  plaque  d'argent,  à  750  millièmes  de  fin  et  de  dimensions  déter- 
minée^ est  suspendue  au-dessus  de  l'acide  au  moyen  d'un  fil  de  pla- 
tine» On  juge  de  la  quantité  d'acide  sulfhydrique  produite,  par  la  colo- 
ration que  prend  la  plaque  :  l'orifice  de  ta  fiole  est  bouché  presque 
hermétiquement 

Nous  ne  pouvons  suivre  l'auteur  dans  tous  les  détails  qu'il  donne;  il 
distingue  environ  12  nuances  de  colorations  auxquelles  correspondent, 
en  opérant  dans  des  conditions  identiques  d'ailleurs,  des  proportions: 
de  soufre  comprises  entre  1  dix-millième  et  2  millièmes. 


>  d&i'atide  «fttfconiqnae»  «ontl>ia*iMH  «Un»  foa  hiearlmnatea 
et  âmm»  les  eaux  naturelle*  a  Pafcle  du  pretoaaetate  4e  merewre, 
par  H.  A.  BAUTJBÉWEII*  (1). 

Le  protoazotate  de  mercure  donne,  dans  une  dissolution  de  bicar- 
bonate alealtn  ou  alcalino-terreux,  un  précipité  blanc  d'abord,  et  qui 
vire  au  jaune  orangé  et  môme  au  vert  absinthe.  Le  précipité  est  soluble 
dans  un  excès  de  reactif,  dans  les  acides  sulfurique  ou  azotique,  dans 
les  matières  organiques,  etc. 

Le  môme  protoazotate  de  mercure  donne,  avec  les  carbonates  neu- 
tres, un  précipité  brun  qui  prend  une  couleur  verte  plus  ou  moins 
foncée  lorsque  le  carbonate  alcalin  est  mélangé  de  bicarbonate.  Ce 
précipité  brun  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  protoazotate  de  mercure  employé  par  l'auteur  est  le  protoazotate 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  sér.,  t.  un,  p.  80 
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de  mercure  acide. ayant  déposé,  par  le  refroidissement,  du  protoazotate 
neutre  que  l'eau  décompose. 

Le  protoazotate  de  mercure  acide,  versé  dans  une  dissolution  de 
bicarbonate  alcalin  ou  alcalino- terreux,  forme  du  carbonate  de  bi- 
oxyde  qui  se  redissout  dans  un  excès  de  réactif  avec  formation  d'azotate 
de  bioxyde. 

Ces  réactions  ne  se  produisent  pas  arec  une  dissolution  d'acide  car- 
bonique dans  l'eau  pure. 

La  quantité  d'azotate  acide  qu'il  faut  verser  pour  obtenir  le  préci- 
pité, est  proportionnelle  :  1°  à  la  quantité  de  carbonate,  2°  au  degré 
de  concentration  du  réactif,  3°  à  la  quantité  d'acide  carbonique,  con- 
tenue dans  la  dissolution. 

L'auteur  a  déduit  de  ces  faits  une  méthode  volumétrique  de  dosage 
de  l'acide  carbonique  combiné  dans  les  carbonates  contenus  dans  les 
eaux  minérales  et  naturelles. 

11  emploie  l'azotate  acide  d'oxydule  de  mercure  suffisamment  étendu 
d'eau  distillée,  qui  forme  dans  les  eaux  carbonatées  naturelles  un  pré- 
cipité couleur  absinthe,  qui  va  en  augmentant  de  teinte,  pour  décroître 
ensuite  et  disparaître.  Si  les  eaux  contiennent  de  petites  quantités  de 
chlorures,  l'eau  reprend  sa  limpidité  ou  ne  conserve  qu'une  légère 
teinte  violette.  Si  les  chlorures  sont  en  quantités  notables,  on  arrive 
néanmoins,  avec  précautions,  à  produire  la  coloration  jaune,  qui  dis- 
paraît pour  faire  place  au  précipité  nacré  de  protochlorure  de  mercure 
en  suspension. 

L'auteur  adopte  pour  liqueur  normale  une  dissolution  contenant 
Ûgr,5  de  bicarbonate  de  potasse  par  litre,  ou  0,241  d'acide  carbonique. 
Il  suffit  alors  de  verser  le  protoazotate  acide  étendu,  contenu  dans  la 
burette,  dans  des  volumes  égaux  (100cc)  de  l'eau  à  essayer  et  de  la  li- 
queur normale,  et  de  multiplier  le  rapport  des  deux  nombres  de  di- 
visions obtenus  par  0,241,  pour  avoir  la  quantité  d'acide  carbonique. 

M.  Barthélémy  a  particulièrement  examiné  les  eaux  de  Pau  (Basses- 
Pyrénées)  et  des  environs.  Sa  méthode  lui  a  permis  de  suivre  les  va* 
nations  de  composition  des  cours  d'eau  à  diverses  dislances  de  leur 
source,  avec  les  saisons,  les  perturbations  atmosphériques,  etc. 
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Sur  l'acide  méthoxybensoYque,  par  MM.  ClBAEBE 
et  SCHULTZEN  (1). 

Pour  préparer  l'acide  oxybenzoïque,  le  mieux  est  de  procéder  ainsi 
qu'il  suit  :  on  fait  agir  l'acide  nitreux  sur  la  solution  aqueuse  bouil- 
lante d'acide  amidobenzoïque  (i  partie  d'acide  sur  100  parties  d'eau); 
on  neutralise  avec  de  la  craie  avant  d'évaporer,  afin  d'éviter  la  volatili- 
sation de  l'acide  avec  la  vapeur  d'eau.  On  purifie  par  le  noir  animal  et 
on  précipite  la  solution  concentrée  par  l'acide  chlorhydrique. 

Oœybenzoate  iïéthyle  C6H4|co2C2H5.  0n  fai*  P^ser  de  l'acide  chlorhy- 
drique dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide  et  on  précipite  par  l'eau. 
Ce  corps,  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'éther,  se  présente  sous 
forme  de  tables  dures,  fusibles  de  72  à  74°  et  volatiles  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Uoxybenzoate  d'èthyU  et  de  sodium  C6H4{QQ2^?H5est  obtenu  sous  forme 
de  bouillie  cristalline  blanche,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  lorsqu'on 
ajoute  de  la  lessive  de  soude  concentrée  au  composé  précédent.  La 
solution  aqueuse,  soumise  à  l'ébullition,  fournit  de  l'oxybenzoate  de 
sodium  et  de  l'alcool;  l'acide  chlorhydrique  régénère  de  l'éther  oxy- 
benzoïque. Chauffé  à  140°  en  tube  scellé  avec  de  Piodure  de  méthyle, 
il  se  forme  de  l'éther  méthoxybenzoïque  qui,  bouilli  avec  de  la  po- 
tasse, se  transforme  en  acide  méthoxybenzoïque  : 

C6H4ic$C*H5  +  CH3I  =  (Wjggji,,,  +  Nal. 

L'acide  méthoxybenzoïque  se  prépare  facilement  lorsqu'on  chauffe  en 
vase  clos,  à  440%  1  molécule  d'acide  oxybenzoïque,  2  molécules  de  po- 
tasse et  2  molécules  d'iodure  de  méthyle,  et  qu'on  décompose  l'éther 
métbylique  ainsi  formé  par  la  potasse  caustique.  La  solution  aqueuse 
abandonne  de  longues  aiguilles  cristallines  incolores,  ressemblant  à 
l'acide  anisique,  plus  solubles  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid.  Cet  acide 
est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  fond  à  05°  centigr.  et  se  sublime  en 
aiguilles. 


Jui 


1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  czui,  p.  350.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
in  1867. 
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Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  sont  solubles  dans  l'eau  et 
cristallisent  facilement. 

Le  sel  de  calcium  (C8H*G>J*Ca  +  W>  cristallise  eu  aiguilles  plus  so- 
lubles à  chaud  qu'à  froid. 

Le  sel  d'argent  C8ïFAg03  est  un  précipité  "blanc  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Pendant  le  refroidissement 
de  la  solution  aqueuse,  il  crâtalltoe  en  longues  aiguilles  brillantes, 

Sar  la  transformation*  de  l'aniline  en  «Mffccmel* 
par  ML  €.  €ULASElt  (1). 

On  ajoute  à  45  grammes  d'aniline  pure  de  l'acide  chlorhydrique  en 
quantité  insuffisante  pour  la  dissoudre,  puis  un  litre  d'eau  environ,  et, 
en  remuant  sans  cesse,  45  gr.  de  permanganate  de  potassium  dissous 
dans  un  litre  d'eau,  La  solution  rouge  de  permanganate  passe  par  le 
vert  au  rose  et  donne  un  précipité  brun,  le  liquide  s'échauffe  ;  on 
filtre,  on  lave  le  dépôt  avec  de  l'eau  froide,  on  délaye  avec  un  peu 
d'eau  et  on  distille  avec  de  la  vapeur  d'eau.  L'azobenzol  passe  sous 
forme  de  gouttes  huileuses  rouges,  qui  se  solidifient  pendant  LôjreCroi- 
dissement.  On  peut  encore  laisser  le  dépôt  se  dessécher  à  l'air  et  ex- 
traire par  l'alcool  bouillant  La  réaction  est  expliquée  parla  formule 
suivante  : 

2£6H5AzH2  +  ^*  =  ^l2H10A*2  +  2H20* 

Dans  l'eau  mère  nie  la  première  cristallisation,  il  se  forme  parfois.de 
longues  aiguilles  pâles  isolées  qui  ont  les  caractère»  de  Vaioxybermd. 
On  a  remarqué,  en  soumettant  à  la  distillation  la  masse  primitive,  la 
production  de  petites  feuilles  carrées  possédant  les  propriétés  de  1V#- 
drazobenzol  (2). 

Nate-snr  l'acide  amidovaléiiqpie, 
par  M.  E.  de  CWRIIP-HESAIVEZ  (3). 

La  comparaison  de  la  butalanine  extraite  de  lu  rate  et  du  pancréas 
du  bœuf  avec  l'acide  amidovalérique  obtenu  par  faction  de  l'ammo- 
niaque sur  l'acide  bromovalérique  a  conduit  l'auteur  à  admettre  11- 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t  cxuk  p.  364.  [Naav.  sér.*  t  ravi.] 
Juin  1867. 

(2)  M.  Alexeyeff  {Zeitschrift  fur  Chemie^  1867,  p.  34)  a  constaté  également  la 
transformation  de  l'aniline  en  azobenzol  an  moyen  du  permanganate;  mai*  il 
doute  de  la  production  simultanée  d'azoxy benzol  et  d'hydr azobenzol. 

(8)  AnnaUnder€hemie  und Pharmacie%X.  cxtu,  p.  33fr.  {Nooy.  aér.,  t. livi.1 
Juin  1867. 
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dentité  de  ces  deux  corps  et  à  regarder  les  différences  signalées  jus- 
qu'à ce  jour  comme  tenant  seulement  à  la  très-petite  quantité  de  bu- 
talanine  sur  laquelle  on  expérimentait. 

«or  ttaefcle  hypogétqne,  par  M.  H.  SCHROEBEIt  (1). 

Lorsqu'on  font  chauffer  pendant  deux  à  trois  heures  de  l'huile  <Pa- 
rachide  avec  une  lessive  de  soude  faible,  il  se  forme  un  savon  blanc 
sans  odeur,  on  sépare  l?s  acides  au  moyen  d'acide  chlortrydrique  et 
on  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant.  Pendant  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  feuilles  cristallines  d'acide  arachique  qu'on  sépare  par 
flKttttion,  La  Hqueur  filtrée,  évaporée  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène, abandonne  une  masse  demi-solide  qui,  après  avoir  été  com- 
primée entre  du  papier,  est  dissoute  dans  l'alcool  bouillant;  ce  trai- 
tement est  répété  jusqu'à  ce  que,  par  le  refroidissement,  il  ne  se 
dépose  plus  de  cristaux.  La  solution  alcoolique,  évaporée  dans  un 
courant  d'hydrogène,  fournit  de  l'acide  hypogéique  pur. 

Bibrcmure  &aciïde  hypogéique  C^^Br^O2.  —  Pour  préparer  ce  com- 
posé, on  verse  goutte  à  goutte  du  brome  dans  de  l'acide  hypogéique  re- 
froidi dans  de  la  glace,  on  ajoute  la  quantité  de  lessive  de  potasse 
exactement  nécessaire  pour  dissoudre  l'acide,  on  reprend  par  l'alcool, 
on  étend  d'eau  et  on  filtre.  On  décompose  le  sel  de  potasse  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  lave  à  l'eau  et  on  dessèche  dans  le  vide.  Cet  acide 
est  une  matière  jaunâtre  ou  brunâtre,  insoluble  dans  Peau,  très-solu- 
Me  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Point  de  fusion,  29°. 

Soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  dépotasse,  le  bibromure 
fournit  un  sel  qui,  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  une 
huile  épaisse.  Celle-ci,  après  quelque  temps,  se  transforme  en  masse 
solide  d'un  brun  foncé.  Point  de  fusion,  19-32°.  C'est  l'acide  hypogéique 
monobromè,  formé  selon  l'équation  suivante  : 

C^fl^Br^O2  +  KHO  =  C16H29Br02  +  KBr  +  H20. 

€et  acide,  qui  m'est  pas  pur  parce  que  le  deuxième  atome  de  brome 
est  aussi  attaqué,  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.. 

Bromure  d'acide  hypogéique  mombromé  C16H29Br302.  —  L'acide  hypo- 
géique monobromé  se  combine  au  brome  en  fournissant  une  matière 
solide  non  crëstallis&ble,  d'un  blanc  jaunâtre,  très-soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Point  de  fusion,  39°. 

m  AmdenJ&rCherhievnd Pharmacie,*.  cxluvp*  23.rtfouv.  «^t.  wu*l 
Juillet  1867. 
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Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  tfacide  kypogèique.  — 
Cette  action,  à  180°,  détermine  l'élimination  de  2BrH, 

C*«H30Br*O*  +  2KHO  =  C"H**0*  +  2KBr  +  2H*0, 

et  il  se  produit  l'acide  palmitolique  C^H^O1,  qui,  purifié,  se  présente 
sous  forme  de  fines  aiguilles  satinées,  blanches,  fusibles  à  42%  et 
se  prenant  par  le  refroidissement  en  une  masse  d'une  cristallisation 
confuse.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

L'acide  palmitolique  est  l'homologue  inférieur  de  l'acide  stéaro- 
lique;  il  se  combine  à  2  molécules  de  brome  pour  former  le  bibro- 
mure  d'acide  palmitolique  C16Hî8Br202,  et  à  4  molécules  de  brome  en 
produisant  le  tétrabromure  C^H^Br4^;  dans  ce  dernier  cas,  la  réac- 
tion est  accompagnée  d'un  dégagement  de  BrH  et  de  la  production 
d'un  corps  non  cristallisé.  Le  tétrabromure  constitue  des  feuilles 
cristallines  d'un  jaune  clair. 

L'acide  palmitolique  est  monobasique.  Les  sels  de  potassium  et  de 
sodium  ne  cristallisent  pas.  Le  sel  d'ammonium  est  soluble  dans  l'eau 
et,  par  une  évaporation  lente,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  indistincts, 
qui,  à  l'air,  perdent  de  l'ammoniaque. 

Le  sel  tfargent  s'obtient  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique 
d'acide  avec  un  excès  d'azotate  d'argent  et  qu'on  ajoute  goutte  à 
goutte  de  l'ammoniaque,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  C'est  une 
poudre  blanche  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  froids,  noir- 
cissant rapidement  à  la  lumière;  l'alcool  bouillant  lui  enlève  une  partie 
de  son  acide. 

Le  sel  de  baryte  est  une  masse  cristalline  granuleuse  d'un  blanc  d'ar- 
gent éclatant,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  froids,  soluble 
dans  l'alcool  absolu  bouillant. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  amorphe  bleu-vert. 

Acide  palmitolique  monobromé,  C46H27Br02.  —  La  potasse  alcoolique 
bouillante  décompose  le  bibromure  de  l'acide  bypogéique  mono- 
bromé : 

C»6H*9Br30*  +  2KHO  =  C*«H27Br02  +  2KB  r  +  2H*0. 

Cet  acide  est  une  matière  d'un  brun  foncé,  plus  dense  que  l'eau, 
fusible  à  31°,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  l'acide  palmitolique.  —  La  réaction 
_est.  très-vive;  il  se  produit  une  grande  quantité  de  vapeurs  nitreuses,  et 
trois  corps,  dont  la  quantité  relative  varie  avec  la  température  à  la- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  377 

quelle  a  lieu  le  phénomène,  prennent  naissance.  L'équation  suivante 
en  rend  compte  : 

âC^O*  +  70  =  C*«H»0*  +  C8Hi*0*  +  c»H"03. 

Acide  Acide  Acide  Aldéhyde 

palmilolique.  palmitoiyliqne.     subérique.         subérique. 

On  épuise  la  masse  obtenue  par  l'eau  bouillante;  pendant  le  refroi- 
dissement, il  se  dépose  une  matière  jaunâtre;  on  filtre  et  on  lave  avec 
de  l'eau  froide.  La  solution  aqueuse  fournit,  par  l'évaporation,  de  petits 
cristaux  blancs  d'acide  subérique.  L'auteur  a  trouvé  que  leur  point  de 
fusion  est  129°,  contrairement  à  M.  Arppe,  qui  indique  440°. 

La  masse  insoluble  dans  l'eau  est  dissoute  dans  l'alcool  bouillant  et 
refroidie  ensuite;  il  se  forme  deux  couches  :  la  supérieure  est  jaune 
clair;  l'inférieure,  jaune  foncé  et  huileuse;  celle-ci  renferme  Yaldéhyde 
subérique. 

Convenablement  purifiée,  elle  se  présente  scus  la  forme  d'une 
huile  limpide  jaune  clair,  d'une  odeur  faible  non  désagréable,  soluble 
dans  l'éther  ;  chauffée  sur  la  lame  de  platine,  elle  brunit  et  laisse  un 
charbon  difficile  à  brûler;  elle  bout  à  20%  mais  en  s'altérant.  Exposée 
à  l'action  des  substances  oxydantes,  elle  fournit  de  l'acide  subérique; 
le  brome,  par  exemple,  opère  cette  transformation. 

La  solution  alcoolique  évaporée  à  la  température  ordinaire  fournit 
de  petites  paillettes  jaunâtres  qui  sont  de  l'acide  falmitoxylique.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther.  Point 
de  fusion,  67°. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  granuleux,  presque  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  qui  peut  être  chauffé  jusqu'à  150°  sans  se 
décomposer.  A  la  lumière,  il  se  colore  peu  à  peu  en  violet  foncé,  et  le 
frottement  lé  rend  électrique. 

Par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  sur  le  bromure 
d'acide  bypogéique  à  500°,  il  se  forme  de  l'acide  oxyhypogéique  C^H^O3, 
qui  constitue  une  masse  blanche  fusible  à  34*;  mais  cet  acide  n'est 
jamais  pur,  car  il  est  associé  à  de  l'acide  dioxypalmitique.  L'acide  oxy- 
hypogéique prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

Ci«H*0Br*O*  +  Àg*0  =s  C«H*°0*  +  ?AgBr. 

Bouilli  avec  des  alcalis,  l'acide  oxyhypogéique  s'associe  les  éléments 
de  l'eau  en  formant  l'acide  déowypqlmiHque  : 

C"HW03  +  HîO  =  C"H3*0*. 

L'oxyde  d'argent  agit  comme  un  alcali;  c'est  pour  cela  aussi  qu'il  se 
jioov.  ita.,  t.  ix.  1868.  —  soc  chim.  26 
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forme  de  l'acide  dioxy  pal  mi  tique  dans  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur 
le  dibromure. 

Cet  acide  cristallise  en  petites  feuilles  cristallines  d'un  blanc  éclatant, 
fusibles  à  i  i  5°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  .de  baryum 
constitue  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  pres- 
que insoluble  à  froid.  Après  l'évaporation  de  l'alcool,  ce  sel  reste  sous 
forme  de  grains  blancs  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

L'auteur  recommande  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  de 
Y  acide  gaidique  Ci6H30O*;  on  chauffe  doucement  de  l'acide  hypogéique 
avec  de  l'acide  azotique  ordinaire  ;  à  l'apparition  de  vapeurs  nitreuses, 
on  refroidit;  on  fait  fondre  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  chaude  pour 
enlever  toute  trace  d'acide  azotique  ;  on  dissout  dans  l'alcool,  on  fait 
cristalliser  et  on  purifie.  Il  se  forme  en  même  temps  une  huile  non 
azotée  qui  est  sans  doute  identique  à  celle  obtenue  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  l'acide  hypogéique.  Ce  corps  absorbe  du  brome. 
L'acide  gaïdique  fond  à  39°,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et 
absorbe  deux  atomes  de  brome  en  fournissant  un  corps  cristallisé  <jui, 
chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  se  transforme  en  acide  palmi- 
tolique. 

Legaïdate  de  sodium  cristallise  de  l'alcool  en  petites  feuilles  blan- 
ches qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation,  sont  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'éther. 

Sur  le*  «el*  4e  l'acide  exyphénjkulfacigoe, 

.par  ,M.  E.  MBNZNEB  .(1). 

L'auteur  décrit  les  sels  de  l'aride  oxyphénylsoJfurique,  qui  sont  peu 
connus  encore.  Pour  préparer  l'acide,  on  .mélange  équivalents  égaux 
de  phénol  <ai  d'hydrate  d'acide  sulfarique  qu'on  chauffe  au  bain- 
TOariel  tôO°  «t  qu*on  étend  de  «beaucoup  d'eau  après  24  heures*  On 
neutralise  **ec  duxarbonate  de  .plomb,  on  sépaee  le  sulfate  de  plomb 
/parfiltralioa;  la  liqueur  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  pois  fil- 
trée; la  solution  obtenue  est  concentrée  d'abord  au  bain^marie,  en- 
suite avec  de  l'acide  sulfurique.  Qn  obtient  ainai  une  masse  cristal- 
line acide,  rougeâtre,  déliquescente. 

Les  sels  préparée  on  neutralisant  l'acide  .par  les  basée  ou  les  carbo- 
nates correspondants  sont  en  général  solubles  dans  Heau,  cristallisent 
facilement  et  renfesmeat  tous,  sauf  le  siel  d'anapiomaque,  de  l'eau  de 

((1)  ÀntuUentltr  Chôme  und  Pharmacie,  t.cxLiii,  p.  175.  {Nouv.  sér„A.  ttvu.I 
Août  1897. 
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cristallisation  que  la  plupart  perdent  à  140°.  les  sels  de  plomb  et  4e 
cuivre  ne  perdent  leur  eau  de  cristallisation,  qu'en  ,s.e  décomposant. 
.  .Qvyphénylsulfzte  dépotasse  ^Ity&V  +  BO.  Aiguilles  c^stallhies 
Mttnchéfi  (brillarrles9  solufbles  dans  l'eau,  peu  notables  dans  l'alcool. 

Oxyphénylsulfate  de  soude  ®*^q\  S2°6  + '4H0-  Prismes  rhonibigues 
incolores,  solubles  dans  l'alcool. 

Oxyphény IsutfMe d*immmiaqm^^^^H^.  AigUîMes Manches,  bril- 
lantes/ très-solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  indécomposables  à  440°. 

Ùg^phénylsu^faie  de  baryte  ^b^oJs20'  +  3.HO.  TrAs-petUes  aiguilles 

amtallines  agglomérées,  moin&  soilubles  «dans  ir^eau  *qne  'les  sels  précé  - 
dents,  peueolubles  dans  l'alcool  à  80  p.  %  booJUaat,  insolubles  dans 
l'alcool  absolu  ;  perd  son  eau  de  cristallisation  »à  490». 

tkffyphén^lsulftite  de  chaux  CUq*||Js*06  +  6HO.  Petites  feuilles  cris- 

JaUtaes  transparentes,  peu  .solubles  .dans  l'eau  .et  l'alcool  bouillant  ; 
ne  perd  quUmparfaiteaient  BQn  eau  de  .cristallisation  à  440°. 

OûBf^éf^htOfiite  de  magnésie  ClïïXj«P  +  7IK)-  ^mes  ifooirtbi- 

ques  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  perd  son  eau  de  cristal- 
lisation à  .125°. 

QxypMwl»Ufate  d'oœydulede  ,imngam&  ^£o]  S*06  +  7H0.  Pjçis- 


d'Un  /rouge  pâle,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool;  perd  son  eau  de 
OTistallisatioû  à  130°. 

Ûxyphénylsvlfbte  de  z^  ,C^q}'S*06  +  7HO.  Prismes,  rhombiqu  es 

incolores,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  perd  son  eau  decristal- 
4isfttipp^;l?5°. 
,<QlDyphényisutfa*  de  plomb  °,2^j8W  +  gHO.  Avilies  ecisidUiocs 

d'un  blanc  satiné,  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcopl  ;  perd  3HO  à  130°. 
Chauffé  au  delà,  il  se  décompose. 

ÔW^Wttti*  *  **«**  Cl22  j8^  +  ^W.Pr»mes;r*<Mnbiflue5 
«verts,  solifttos  dans  l'eau  et  l'tfteool,  perd  &HO  à  48S*;  <5bauffé  au  delà, 
il  se  décompose. 

La  grande  stabilité  des  oxypbéfqfeulfaies4t  jHincipaftetaent^e  facide 
oxyphénylsuifuriquequi,  en  solution  aqueuse,  supportent  une  ébullition 
pfoiengée  «ans  *e  décomposer,  rapprochée  de  fimtabHité^rpnoric^e 


380  CHIMIE  ORGANIQUE. 

des  amides  éthérosulfuriques  nouveaux  et  de  leurs  sels,  appuie  l'o- 
pinion que  l'acide  oxyphénylsulfurique  est  autrement  constitué. 

Peut-être  l'acide  oxyphénylsulfurique  a-t-il  une  constitution  ana- 
logue à  celle  de  l'acide  iséthionique,  et  est-il  de.  l'acide  sulfurique  qui, 
à  la  place  d'un  atome  d'oxygène,  extra-radical,  contient  de  l'oxyphé- 
nyle. 

•ur  quelque*  dérivé*  de  faeide  phénique, 
par  H.  CULCTZ  (1}. 

Acide  MorophényUulfurique.  Le  chlorure  de  phényle  chauffé  au  bain- 
marie  pendant  trois  à  quatre  heures  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
concentré  se  dissout  peu  à  peu;  après  refroidissement  on  ajoute  beau- 
coup d'eau,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  plomb  et  on  précipite  dans 
la  liqueur  filtrée  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré;  en  évaporant,  on 
obtient  l'acide  chlorophénylsulfurique  sous  forme  de  sirop  jaunâtre. 
Dans  une  atmosphère  desséchée  il  cristallise  en  prismes  qui  attirent 
l'humidité  et  se  colorent  en  rose  pâle.  Cet  acide  est  moins  soluble 
dans  l'alcool  que  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther  ;  il  est  fusible  par 
l'action  de  la  chaleur  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
en  dégageant  des  vapeurs  étouffantes. 

L'hydrogène  naissant  produit  par  l'amalgame  de  sodium  trans- 
forme l'acide  chlorophénylsulfurique  en  acide  phénylsùlfurique  iden- 
tique avec  celui  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la 
benzine.  L'hydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfu- 
rique, ainsi  que  la  potasse  bouillante,  n'ont  pas  d'action;  un  mélange 
de  chromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ne  produit  d'oxydation 
qu'en  solution  très-concentrée;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et 
du  chlore. 

Le  chlorophénylsulfate  de  plomb,  traité  par  l'acide  azotique  d'une 
densité  de  1,5,  se  transforme  en  majeure  partie  en  nitrocblorophé- 
nate;  une  portion  se  décompose  en  sulfate  de  plomb  et  en  nitrochlo- 
rure  de  phényle  CllH*ClAz<>*,  identique  avec  celui  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  le  chlorure  de  phényle. 

Les  chlorophénylsulfates  sont  très-stables,  supportent  une  haute 
température  sans  se  décomposer  et  sont  tous  solnbles  dans  l'eau;  les 
sels  alcaloïdes  sont  assez  solubles  dans  l'alcool  absolu. 

Chlorophénylsulfate  de  soude  (C**H*Cl)(S*0*)0,NaO  +  2HO.  Cristaux 

(1)  Ânnalen  dtr  Chimie  und  Pharmacie,  t.  cxuu,  p.  181.  (Nquy.  aôr.,  t.  txvxi J 
AoûtiW7. 
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transparents  ressemblant  à  des  cubes,  perdent  de  l'eau  et  deviennent 
blancs  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  A  100e  toute  l'eau  de  cristalli- 
sation est  chassée. 

.  CMorùphényUulfaie  de  baryte  (Ci*H*Cl)(S*0*)0,BaO  +  2HO.  Paillettes 
cristallines  nacrées. 

Chlorophénylsulfate  de  plomb  (C«H4Cl)(S*04)0,PbO  +  2HO.  Ce  sel  cris- 
tallise d'une  solution  aqueuse  au-dessus  d'acide  sulfurique  en  gran- 
des masses  feuilletées  perdant  à  100°  toute  l'eau  de  cristallisation. 
Soumis  à  la  distillation  sèche,  iJ  donne  de  l'acide  sulfureux  et  de 
petites  quantités  de  phénol,  et  une  substance  ayant  l'odeur  du  chlo- 
rure de  phényle. 

.Chlorophénylsuifate  de  cuivre  (C'*H4Cl)(S?0*)0,CuO  +  &HO.  La  solu- 
tion aqueuse  a  une  couleur  vert  jaunâtre.  Petites  aiguilles  cristallines 
d'un  vert  blanchâtre. 

,  ChtorophènylsulfcUe  d'argent  (C«H*Cl)(S*0*)0,ÀgO.  Petites  écailles  cris- 
tallines nacrées  d'un  gris  blanc,  se  colorant  lentement  en  noir  à  la 
lumière. 

.On  obtient  le  phosphate  d'oxyde  de  phényle  (C"H*0)sPO*  dans  la  pré- 
paration du  chlorure  de  phényle;  après  avoir  chauffé  à  250°  on  agite 
le  résidu  avec  de  la  soude  étendue,  puis  avec  de  l'eau;  enfin  on  ex- 
trait par  l'éther,  qui  abandonne  le  phosphate  sous  forme  d'une  agglo- 
mération de  petites  aiguilles  cristallines  transparentes,  fusibles  vers 
100°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide 
sulfurique  concentré  bouillant;  ce  dernier  dissolvant  l'abandonne 
pendant  le  refroidissement  à  l'état  de  longues  aiguilles  satinées. 

Les  bases  énergiques  le  décomposent  en  acide  dioxyphénylphos- 
phoriqua 

(C«H»0)*,PO*  +  2KO  =  (C«H»0)2,KO,PO*  +  C«H*0,KO. 
-  L'acide  dioxyphénylsulfurique  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther;  son  sel  de  baryte  cristallise  mal;  son  sel  d'argent  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  cristallines  satinées,  enchevêtrées,  indécompo- 
sables à  la  lumière. 

Lorsqu'on  chauffe  10  grammes  de  phosphate  d'oxyde  de  phényle 
arec  15  grammes  de  brome  en  tube  scellé  à  180°  pendant  quelques 
heures,  le  brome  se  substitué  à  une  partie  de  l'hydrogène  en  vertu  de 
l'équation  : 

(C«H»0)*,P05  +  6Br  =  (C«H*RrO)3,PO»  +  3HBr. 

Convenablement  purifié,  ce  composé  constitue  de  petites  écailles  cris- 
tallines blanches  nacrées. 
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Préparation  die  Facile  «alyliqiie  chloré,  par  H.  CULOTS (lju 

Leaafîcylatede  mtétfryl^  conTen^blemlent  tnttté  pir  le  perehfortire 
de  phosphore,  se  décompose  ainsi  qu'il  suit  : 

(piîH»0«)(CW)Q/:2H30  +  2PC1*  =  (C<  VS£typP,Cl.  +  C*#*Ci  + 

Pour  obtenir  beaucoup  de  chlorure  de  sslyle  cnforé;  otf  opère  4e  1» 
flN^lttftiiWÈtte  : 

On  ajoute  petit  à  petit  2  équivalents  de  perchlorure  de  pHosphere 
»  dénudé  èegatUherto  refroidie;  la  réaction,  vive v<faboTd>,  se  mo- 
dèle» etfeenlfttne  deueement  pendant  qu'on'  chauffe  au  bain-mairie. 
Lorsque  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  dfixrinué',  on*  met  eff 
Cétnoaûttteafiett  avec  «tf  réfrigérant  ascendant  et  on  chauffe:  On 
ftumét  ensuite  S  là  distillation;  ce-  qui  passa  au-dessous  d&  240* 
renferme  autant  de  chlorure  de  salyle  chloré  que  de  chlorute  de 
gtfjte?  tera  3W*,  iï  pgase  de  petite»  perflens  dettôtMbrure'dte  chloro- 
saljfe. 

On  verse  ce  quï  a  pesatè  au-de&us  de*  230*  peu  &  peu,  dte»  UM 
gftftdb  niasse  (F eato  ;  if  se  dégage  de  l'acMe  chlorhydrique,  ef  faut  se 
dissout  à  l'exception  du»  tricWbrorede  ehfl&roflalyfe  qui  se  précipite 
sous  forme  d'une  huMe  brune  lourde. 

ftr  lfe-refroidfesettfent,  leEquide  se  prend  en  une  masse  crtetalBae 
blanche  afr-dessetH  de  laquelle  se  trouve  une  ptfte  brune  qui  est  un 
ffléfltage  tfatitle  chfordsaïyiïqueet  de  l'hurle  précédente.  En*  fondant 
la  masse  et  en  faisant  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  Peau,  ori 
peut  ea  extraire  des-  quantités  considérable*  d'acide*  chlerosaljlique. 
On*  le  sépare  difficilement  de  l'acide  salicylique  par  ku  cristallisation, 
parce  que  les  solvbiHté&des  deu*  arides  ne  diffèrent  pas  beaucoup. 
L'acide  chlorosalyliqpe  exige  881  parties  d'eau  à  0°  et  l'acide  salky- 
que  1087  pour  se  dissoudre. 

Le  chlorosatylate  d'étkjtey  qu'on  prépare  facilement  au  moyen  du 
procéda  d'éthérificaéion  par  l'acide  chlorhydrique»  est  un>  liquide  huir 
leux*  très-réfringent,  d'une  odeur  agjréabte,  bouillant  42*3°. 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cxuii,  p.  194.  [Noav.  sér.,  t.  lxvu.] 
Août  1867. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  383 

Aetfon  êem  métaux  alcafins  sur  le  coton-poudre, 
par  ML  JL.  SCOTT  (l). 

Le,  coton-poudre  fait  subitement  explosion  au  contact  du  sodium  et 
du  potassium,,  lors  môme  qu'il  est  complètement  sec  et  qu'on  évite 
tout  frottement.  Les  amalgames  de  ces  métaux  ne  produisent  pas  l'in- 
flammation du  coton-poudre. 

De  tous  les  autres  métaux,  l'arsenic  seul  exerce  une  action  ana- 
logue, mais  seulement  lorsqu'il  est  pulvérisé  et  qu'on  exerce  un  choc 
sur  le  mélange. 

Sur  I'mçuIim  hippocastaanm  (JL.),  par  II.  RQCIHLEDEÏI  (2). 

L' auteur  pose:  les  deux  séries  parallèles  suivantes  : 

Glycoi  €*H«0*  Escigiycol                   OH^O* 

Glycolal  C4H404  Esciglycoial                 C*4H80* 

Acide  glycolique  C4H406  Acide  esciglvcolique    C*4H80« 

Glyoxal  C4H*0*  Esciglyoxal                 C"H«0* 

Acide  ghoxalique  ^H^O6-  Acide  esciglyoxalique  C14H606 

Acide  oxalique  C4H*08  Acide  escioxalique      C14H608 

Les  semences*  ôfœscuhu  kypoeastamtm  renferment  de  l'escigéntae, 

C24H20Q4 

(e'etft  lai  formule  assignée  maintenant  par  l'auteur  à  ce  composé),  ho- 
mologue de  r escigiycol;  l'esciglvoxal  y  est  contenu  sous  forme  d'es- 
cuJtttine  C18^03,  par  suite  du  remplacement  de  H*  par  deux  radicaux 
ftwmyles;  l'acide  estiglyoxaliqae,  combiné  à  la  phloroglucine,  cons- 
titue le  tannin  du  marronnier. 

L'acide  escigly colique  a  été  obtenu,  par  M.  Blaslwelz,  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  surlaquercétine.  L'acide  escioxalique  se  (orme 
par  l'action  de  la  potasse  sur  l'esculétine,  ainsi  que  l'escorcine, 

C*8H808, 

foi  est  l'estiglycolal  diformylique..  L'escigénine  est  contenue  sou»  troist 
états  différente  dan*  les  cotylédons  dâs  graines  :  à  l'étal  d'acide  aesei- 
nique,  d'argirescine  et  d'aphrodescine. 

La  potasse  concentrée  bouillante  décompose  l'esculétine  en  acide  for- 
mique,  oxalique  et  escioxalique,  isomère  de  l'acide  protocatéchique. 

(1)  Report  ofthe  Britisch  Association*  iftôfr.  —  Journal  fur  praktische  Chemie, 
t.  ci,  p.  447. 

(2)  Sitzungsberichte  der  Akademie  su:  Wien,  t~  i»v.  —  Zeitêckrift  fur  Ckemi*T 
nouv.  sér.,t.  m,  p.  528. 
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Lt  dissolution  de  l'esculétine  a  lieu  avec  uue  coloration  rouge,  qui 
pane  au  jaune  et  au  vert  foncé  dans  les  parties  qui  ont  le  contact  de 
l'air  ;  en  versant  le  tout  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  sé- 
pare une  résine  noire  due  à  l'action  de  l'air  ;  après  l'évaporation  de  la 
solution,  on  peut  extraire  l'acide  escioxalique  du  résidu  par  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'éthcr.  On  peut,  dans  cette  préparation,  remplacer  la 
potasse  par  la  baryte,  et  si  l'on  a  soin  d'opérer  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  qu'on  remplace  finalement  par  de  l'acide  carbonique  pour 
précipiter  l'excès  de  baryte,  on  obtient,  après  avoir  décomposé  les  sels 
de  baryte  par  l'acide  sulfurique,  l'acide  escioxalique  en  cristaux  mi- 
croscopiques incolores, 

C"H«08  +  2HO. 

Cet  acide  se  reconnaît  aux  caractères  suivants;  sa  solution  n'est  pas 
modifiée  par  le  sulfate  ferreux  ;  additionnée  ensuite  de  carbonate  de 
soude,  la  liqueur  devient  bleu  foncé;  le  chlorure  fenique  la  colore 
en  rouge-brun  et  cette  coloration  devient  violette  par  l'addition  de 
soude. 

L'auteur  a  fait  connaître  antérieurement  l'action  du  bisulfite  de 
soude  sur  l'esculétine,  action  qui  donne  naissance  à  une  combinaison 

C*»H«0*  +  NaO,HO,S*0*  +  HO, 

d'où  l'on  ne  peut  plus  retirer  l'esculétine;  l'auteur  suppose  qu'elle  a 
éprouvé  une  modification  isoniérique;  il  nomme  cette  modification 
paraesculétine.  Cest  un  corps  de  la  nature  d'une  aldéhyde,  peu  solu- 
ble  dans  l'éther,  plus  solubie  dans  l'alcool,  très-soluble  dans  l'eau  et 
cristallisant  confusément  dans  le  vide.  On  ne  peut  lui  faire  perdre 
toute  son  eau  qu'à  une  température  élevée;  il  renferme 

Ci8H"0*3  =  C*8H«08  +  5HO. 

Exposée  dans  une  atmosphère  d'ammoniaque,  la  paraesculétine  se 
colore  immédiatement  en  rouge,  puis  en  violet,  et  finit  par  produire  un 
liquide  bleu  d'azur  qui  perd  l'excès  d'ammoniaque  en  présence  d'acide 
sulfurique,  pour  redevenir  rouge.  Ce  composé  ammoniacal  fournit  un 
sel  de  plomb  rouge  cuivré  qui  renferme 

3(C*8H7AzO«>,HO)  +  lOPbO 

et  qui  perd  de  l'eau  à  100°;  la  substance  bleue  renferme  donc 

C"HUiO«»; 

elle  paratt  se  former  suivant  l'équation  : 

CI8H60»  +  AzH3  +  0*  s=  C^HUxO»»  +  2HO; 
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à  cause  de  son  analogie  avec  l'orcéine,  l'auteur  la  nomme  esc&rcdne. 

L'esculétine  se  combine  à  l'hydrogène  naissant;  l'amalgame  de  so- 
dium donne  une  liqueur  qui  se  colore  en  rouge  à  l'air,  mais  l'acide 
sulfurique  empêche  cette  coloration.  Si  Ton  opère  cette  fixation  d'hy- 
drogène dans  une  solution  acidulée  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une 
substance  amorphe  qui  peut  être  extraite  par  l'éther,  dont  la  solution 
aqueuse  donne  ayec  l'azotate  de  plomh  un  précipité  jaune,  rougissant 
à  l'air,  ainsi  que  la  solution  qui  précipite  en  blanc  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  Le  précipité  produit  par  l'acétate  de  plomb  renferme  un  acide 
isomère  avec  l'acide  caféique  de  H.  Hlasiwetz,  C'TO8,  soluble  dans  les 
alcalis  avec  une  coloration  verte  qui,  à,  l'air,  ne  tarde  pas  à  passer  au 
rouge. 

L'esculétine  a  donc  fixé  H2,  en  donnant  un  corps  qu'on  peut  compa- 
rer à  de  l'orcine  dont  2H  seraient  remplacés  par  2(C*0*H);  l'auteur  le 
nomme  esœrcine;  exposé  humide  à  l'action  du  gaz  ammoniac,  il  se 
transforme  rapidement  en  aescorcéine. 

L'esculétine  réduit  l'oxyde  pur  de  plomb,  le  bioxyde  de  manganèse, 
l'oxyde  de  mercure,  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Elle  est  attaquée 
énergiquement  par  l'acide  cbromi que  et  par  l'acide  azotique;  on  obtient 
ainsi  des  corps  amorphes  difficiles  à  séparer. 

En  employant  l'azotate  d'argent  pour  oxyder  l'esculétine,  l'auteur  a 
obtenu  une  combinaison  résineuse  brune,  et  un  composé  isomère  de 
l'esculétine,  difficilement  cristallisable. 

Sur  l'eseigénine  et  quelques  corps  voisin»,  la  eaïncine  et  la  qui- 
novine,  par  M.  F.  ROCHLEDER  (1). 

4 .  On  rencontre  parfois  dans  la  semence  du  marron  d'Inde,  au  lieu  de 
l'argyrescine  C^H^O2*  qui  s'y  forme  habituellement,  un  autre  principe 
qui  en  diffère  par  OT  au  moins  ;  si  on  le  traite  d'abord  par  la  potasse, 
puis  par  de  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  alcoolique,  il  fournit 
non  de  l'eseigénine,  mais  un  alcool  diatomique  C**H1804. 

2.  La  quinovine  n'est  que  difficilement  attaquée  par  les  acides  étendus. 
M.  Hlasiwetz  l'a  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  al- 
coolique, en  un  corps  analogue  à  la  mannite,  et  en  acide  quinovatique. 
L'amalgame  de  sodium  produit  ce  dédoublement  avec  une  grande  fa- 
cilité. Si  l'on  ajoute  des  fragments  d'amalgame  à  une  solution  de  qui- 
novine  dans  l'alcool  faible,  elle  se  colore  rapidement  et  il  s'en  sépare 

(1)  Sitzungsber.  der  Akademiezu  Wien,  t.  lvi  (1867).—  Zeittchrift  fur  Che- 
nue, douv.  sér.,  t.  m,  p.  537. 
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de*  flo«t»«  réalneoi  ;  BiFoû  décante  après  f2  heures  et  qu'on  évapore  ku 
liqueur  au  bain-marie,  on  obtient  une' masse  cristalline  qui^  essorée 
sar  mie  brique  poreuse,  est  tout  à  fait  incolore;  c'est  h»  sel  de  soude 
qui  renferme  C^B^NaO*; 

3.  L'auteur  modifie  la  formule  C1Î0HÔW3  de  ftotàfe  minâque  en  Féerie 
Tint  CwEP*0**;  par  une  dessiccation  prolongée,  il  perd  encore  uo 
équivalent  d'eau.  L'afcide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique  dé- 
double la  cafncine  en  sucre  et  caïncétsa*  à  laquelle  l'auteur  avait 
d'abord  assigné  la  formule  CWHwO*,  mais  qu'il  Tant  mieux  écrire 
C**H*0«;  elle  résulte  du  dédoublement  : 

CWHe^osc  +  6H0  =  C**H3*0«  +  3€»fl«0**. 

Les  combinaisons  de  caïncétine  avec  la  potasse  et  la  baryte  C^H^O^ICO 
et £60H46O8,  BaO  ne  sont  que  des  mélanges.  La  caïncétine  ue  parait  pas 
former  de  sels;  traitée  par  la  potasse  en  fusion,  elle  se  transforme  en 
butyrate  de  potasse  et  caïncigénine  C^H^O4  : 

C"H"0*  + 6HO  =  2GW0*  -f  CPUW». 
Caïncétine.  Acide  Caïncigénine. 

butyrique. 

La  caïncigénine  ressemble  beaucoup  à  Tescigéniné  Cî4fl*>0*,  dont 
elle  est  un  homologue.  On  ne  peut  pas  envisager  la  caïncéline  comme* 
du  butyrate  de  caïncigénine,  car  il  manque  IPÛ*. 

L'amalgame  de  sodium  attaque  la  caïncine  dissoute  dans  raîcaof 
aqueux;  la  solution,  filtrée  après  24  heures  et  additionnée  d'acide  sui- 
furique  étendu,  donne  un  précipité  cristallin  qui,  lavé  et  séché,  forme 
une  masse  blanche,  d'un  éclat  soyeux  : 

C*0H64()36  4.  H*  =  C80H68O36  =  HH)*  4-  CWO*  +  c^H^O30. 
Gaïncint. 

Cette-  combinaison,  dissoute  dans  Falcool  et  chauffée  au  bain-marie 
pendant  6  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  trans- 
forme en  une  masse  brtrne,  gélatineuse-  et  transparente  ;  celle-ci,  lavée 
à  l'eau,  se  redissout  dans  un  peu  d'alcool  addkïon&é  de  potasse.  La 
liqueur  alcaline,  privée  d'alcool,  laisse- déposer  une  combinaison  blan- 
che qui,  lavée  à  l'acide  chlorhydrique^  puis  à  Teau,  se  dissout  dans 
Féfher. La  liqueur  éthérée,  étant  distillée,  laisse  une  ntafese  blanche  en 
partie  solubie  dans  l'alcool .4  Cette  portion  solubie,  isolée  par  Févapora- 
tion,  renferme  C3«H«0*.  Elfe  se  dislingue  de  ïa  caïncéfine  C4*»8*©6  en 
ce  qu'elle  renferme  un  équivalent  d'hydrogène  à  la  pîactf  d'un  équiva- 
enl  de  butgryle  : 

C**H3*0«  =  C3«H»0*  +  C*H*0*  —  2H0. 
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0«r  U  «iptiU*^  par  H.  R^CHLKMBK  (i)^ 

La  saponine  a  pour  composition  CMBMO*",  mais  elle  est  quelquefois 
accompagnée  d'un  homologue  C^tW)™,  Son  dédoublement  en  sucre 
et  sapogénine  est  représenté  par  l'équation  ; 

CMH54036  4.  4HO  =  C*»H»CH  +  3(C«H**0*8). 

La  sapogénine  è  laquelle  l'autour  assignait  autrefois  la  formule 
C^h«08,  a  été  desséchée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  ayant 
d'être  analysée.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  sasolutiou 
alcoolique  l'abandonne  en  aiguilles  soyeuses  blanches  ;  elle  se  dissout 
dans  la  potasse  faible.  Si  l'on  ajoute  de  la  potasse  concentrée  à  cette 
solution,  il  s'en  sépare  des  flocon»  blancs  qui  sont  une  combinaison  po- 
tassique. Elle  a  les  caractères  d'un  acide  faible  et  renferme  H8  de  moins 
que  la  caïncigénine  C^fl^Ô4.  Chauffée  avec  de  la  potasse  et  un  peu 
d'eau»elle  se  décompose  ei> partie  en  donnant  un  corps  brun,  de  l'acide 
acétique  et  un  peu  d'acide  butyrique.  Une  grande  partie  de  la  sapogé- 
nine reste  inaltérée,  elle  ne  diffère  de  la  sapogénine  primitive  qu'en  ce 
qu'elle  fond  déjà  à  128°. 

Il  peut  arriver  que  le  dédoublement  de  la  saponktene  donne  nais- 
sance qu'à  deux  molécules  de  sucre;  dans  ce  cas  il  se  forme  un  corps 
gélatineux  G40H3îO14  analogue  à  la  quinovine,  ainsi  qu'un  autre  pro- 
duit G^H^O18  soluble  dans  l'alcool  aqueux  froid»  On  obtient  souvent 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  saponine  un  mélange  à 
équivalents  égaux  de  C^H^Q"  et  de  C^HW8,  soit  ffosjisso» 

IL  Fremy  a  obtenu  un  produit  de  dédoublement  de  la  saponine, 
l'acide  esculique,  auquel  il  assigne  la  formule  C^H^O24  >  d'après  l'aur 
teur*  cet  acide  renferme  C5îH42024  et  résulte  du  dédoublement  : 

QM&*Q&  ==  G^H^Û*4  +  CwH**Oia. 

La  saponfoe  additionnée  d'un  peu  d'alcool  et  traitée  par  l'amalgama 
et  sodium,  au  soleil,  se  dissout  rapidement  et  laisse  déposer  des  flocons 
bruns;  la  solution  est  jaune  et  donne,  avec  l'alcool  absolu,  un  préti- 
pîté  gélatineux  qui  se  dépose  sur  les  parois  du  vase;  la  liqueur  éva- 
porée donne  une  masse  saline  formée  de  carbonate,  <Tacétate  et  cPàti 
peu*  de  butyrate  de  soude.  Le  dépôt  gélatineux  est  sofoble  dans  Feati; 
additionnée  d'acide  sulfurîque  étendu  et  chauffée  au  bain-marie,  cette 
solution  se  prend  en  un  empois  qui,  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  de 
l'alcool  absolu  et  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  se  dédouble  ensapo- 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  eu,  p.  98  (1867),  n°18. 


3SS  CHIMIE  ORGANIQUE, 

génin*  et  sucre.  L'amalgame  de  sodium  n'a  donc  pas  modifié  la  sapo- 
génine  combinée  dans  lasaponine  ;  il  a  seulement  amené  la  dissolution 
des  impuretés  qui  accompagnent  la  saponine. 

La  saponine  sur  laquelle  a  opéré  l'auteur,  était  extraite  de  la  racine 
de  gypsophila;  reste  à  savoir  si  lessaponines  d'autres  provenances  sont 
identiques  et  se  comportent  de  même. 

Bmr  U  trra*lMna»tieB  de  l'acide  gallique  e*  tanmîB, 

par  M.  S.  MIBWE  (l). 

Jusqu'à  présent,  on  a  toujours  regardé  l'acide  gallique  comme  un 
dérivé  du  tannin,  ce  dernier  étant  considéré  comme  un  glucoside  ;  les 
recherches  de  MAL  Rochleder  et  Knop  ont  mis  ce  dernier  point  en 
doute.  L'auteur  se  propose  de  revenir  sur  cette  question;  U  cherche 
seulement,  dans  ce  travail,  à  faire  voir  que  le  tannin  de  la  noix  de 
galle  est  un  produit  d'oxydation  de  l'acide  gallique. 

On  sait  que  l'acide  gallique,  additionné  d'azotate  d'argent,  se  trouble 
et  laisse  bientôt  déposer  de  l'argent  métallique.  Lorsqu'on  agite  vive- 
ment avec  une  baguette  de  verre  le  mélange  des  deux  solutions,  il  s'en 
sépare  une  poudre  cristalline  blanche  qui  noircit  rapidement,  même 
dans  l'obscurité  ;  la  liqueur  filtrée  est  jaune  foncé  et  laisse  par  l'éva- 
poration  un  résidu  gélatineux  jaune  dont  l'apparence  est  la  même  que 
celle  des  résidus  de  l'extrait  aqueux  de  l'écorce  de  chêne,  du  su- 
mac, etc.  Seulement  ce  résidu  renferme  encore  beaucoup  d'acide  gal- 
lique ayant  échappé  à  l'oxydation.  Celle-ci  est  plus  complète  lorsque 
Ton  fait  agir  l'azotate  d'argent  sur  le  gallate  de  baryte  :  la  liqueur  sé- 
parée de  l'argent  réduit,  après  24  heures,  et  débarrassée  de  l'excès 
d'azotate  d'argent  par  l'addition  de  chlorure  de  baryum  ;  la  liqueur 
filtrée  ayant  été  alors  additionnée  d'acétate  de  plomb  fournit  un  préci- 
pité qui  fut  lavé  complètement,  puis  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furé. La  liqueur  fournit,  après  évaporalion,  un  résidu  fortement  co- 
loré, glutineux  à  chaud,  cassant  à  froid  et  très-soluble  dans  l'eau.  Ce 
composé  présente  tous  les  caractères  du  tannin  :  précipitation  des  alca- 
loïdes, de  la  gélatine,  des  solutions  métalliques,  etc.;  en  outre,  les  re- 
cherches que  poursuit  l'auteur  sur  le  tannin  lui-même  ne  lui  permet- 
tent guère  de  douter  de  l'identité  de  ce  produit  d'oxydation  avec  le 
tannin  naturel. 

(1)  Journal  fur  praktitcke  Chemie,  t.  en,  p.  111  (1867),  a»  18. 
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Sar  l'acide  qaiMfcuuUqne,  par  V.  0.  EEMBOLD  (t). 

L'acide  quinotannique  se  dédouble,  comme  l'a  montré  M.  R. 
Schwartz,  en  glucose  et  rouge  cinchonique,  sous  l'influence  des 
acides.  Si  Ton  filtre  et  qu'on  sature  dans  la  liqueur  filtrée  l'excès 
d'acide  par  de  la  baryte,  on  obtient ,  après  concentration  et  addition 
d'alcool,  un  précipité  floconneux  qui,  lavé  à  l'alcool  et  desséché,  con- 
stitue une  masse  gommeuse  blanche.  C'est  une  combinaison  barytique 
de  glucose  -£*H"Ba-Q-',H*&.  Le  sucre  séparé  de  cette  combinaison  ba- 
rytique forme  un  sirop  jaunâtre,  à  odeur  de  caramel,  qui  se  colore  par 
la  chaleur,  et  qui  présente  les  caractères  du  sucre  de  raisin. 

Le  rouge  cinchonique  purifié  par  dissolution  dans  l'ammoniaque  et 
précipitation  par  un  acide,  puis  séché  à  135°,  a  donné  à  l'analyse,  des 
nombres  que  l'auteur  traduit  par  la  formule  •G*8H**&14  (R.  Schwartz 
avait  indiqué  les  rapports  -GlsHi4&7).  La  solution  du  rouge  cinchonique 
dans  l'ammoniaque  faible  donne,  par  l'addition  de  chlorure  de  ba- 
ryum, un  précipité  barytique  floconneux,  rouge- brun,  qui,  séché  à 
135%  renferme  -GS8H*°$-a-&'4;  on  obtient  de  môme  une  combinaison 
calcique  €*H*°£a-&M.  Traité  par  la  potasse  en  fusion,  le  rouge  cin- 
chonique produit  de  l'acide  protocatéchique  (?)  et  un  peu  d'acide  acé- 
tique. 


ftar  le  tauls  de  nlMkto,  par  V.  A.  GRAlieWMtl  (2). 

La  racine  et  l'extrait  de  ratanhia  renferment  un  tannin  déjà  signalé 
par  M.  Wittstein;  l'éther  extrait  directement  ce  tannin,  ainsi  qu'une 
cire  qu'on  sépare  par  l'alcool.  Ce  tannin  est  rouge,  soluble  dans  l'eau, 
réduisant  le  tartrate  cupro-potassique,  colorant  les  sels  ferriques  en 
^ert  foncé  et  donnant  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  qui  ren* 
ferm* 

d'après /Wittstein;  la  formation  de  ce  précipité  permet  de  séparer  le 
tannin  de  la  ratanhine  qui  l'accompagne.  L'acide  sulfurique  étendu 
dédouble  ce  tannin  en  une  matière  sucrée  et  en  une  résine  amorphe 
(rouge  de  ratanhia).  Cette  résine,  purifiée  comme  le  rouge  cinchonique, 
a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule  «CPHPKM1. 

(i)  Sitiungiberichte  der  Akadende  der  Wissemehaftên  su  Wi**%  U  u .  -* 
Zeitsckrift  fur  Chemie,  houy.  iérM  t.  in,  p.  458. 

(2)  Sitzunaêberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  ur.  -* 
Zeitsckrift  fur  Chemie,  nouy.  sérM  t.  m,  p.  45». 
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C'est  la  formule  qu'a  assignée  M.  Rochleder  à  la  matière  rouge  pro- 
venant <de  la  décomposition  de  tannin  du  .marron  d'Inde.  Chauffé  avec 
de  la  potasse  fondue,  le  rouge  de  ratanhia,  comme  la  matière  rouge 
de  M.  Rochleder,  donne  de  l'acide  protocatédhique  et  -de  la  pbloro- 
glucine  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse  fondue.  L'extrait  deTataribia 
lui-même  subit  ce  dédoublement. 

S«r  r*ei*e  filleiqtie,  par  M.  GRABOWSIU  (l). 

M.  Luck  a  décrit  sous  ce  nom  une  substance  obtenue  par  l'êvapo- 
raûon  de  l'extrait  éthéré  de  la  .racine  iïasptôium  filix  mas.  On  peut 
l'obtenir  à  l'aide  du  produit  officinal  ExtracL  filicis;  celui-ci  .laisse 
déposer  à  la  longue  des  cristaux  .qui,  lavés  avec  un  peu  d'éther,  puis 
d!alcool  éthéré,  se  dissolvent  dans  l'alcool  faihle,  avec  le  secours  d'un 
peu  de  carbonate  de  .potasse.  En  ajoutant  de  l'acide  acétique  à  .cette 
solution,  décolorée  par  le  noir  .animal,  l'acide  filicique  se  dépose  à 
l'état  d'un  précipité  volumineux  blanc  qui,  séché  à  100°,  renferme 
£  =s  64,0  ;  H  =  0,3  (M.  Luck  avait  trouvé  £  =s  63,57  &  64,78  et 
H  =  6,47  à  6,30). 

Dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  avec  4  p.  de  potasse,  évapore* 
et  chauffé  jusqu'à  fusion,  l'acide  filicique  donne  du  butyrate  de  potas- 
sium; le  produit  traité  par  de  l'acide  sulfurique  donne  de  Yacide  buty- 
rique qui  a  été  maly  se;  le  résidu  de  la  distillation  renferme  de  la 
phloroglvfiitie  &&*&**  .Si  l'on  ne  pousse  pas  l'opération  aussi  loin,  la 
pbloroglucine  est  accompagnée  d'un  produit  cristallisable  se  distin- 
guant delà  pbloroglocine  par  une sciliÉiiilité^ beaucwp  phndaibie  et 
renfermant  ^«H*»^*.  >Ce  produit  est  probablement .  susceptible  ifl'ôtee 
dédoublé  en  pbloroglucine  et  acide  ibnryrique  : 

C'est  de  la  monobutyrylphloroglucine  £6H5(€*H7-ô-)03,  tandis  que  l'acide 
filicique  lui-même  peut  être  -envisagé  tçpt&ne  de  la  dibutirylphloro- 
Alucine;; 


fUicigOA*  ,butyrique^         roglncine. 

t  Qa*att  #ne  iftJMU  W«ftfe$J»  e.t  JPfaundler  ont  obtenu  ie  racétyl-jOilo- 
jrogUicjne  ej  de, la  l#nro%htoj!û£lucuie.  I^oxsqulou  fait  .agir  du  .chlo- 
rure de  butiryle  sur  la  phloroglucine,  on  obtient  un  produit  crûtalli- 
-rable,  insoluble  du»,  l'eau,  soluble  amas  l'alcool  «t  dans  lutter,  et 
différent  de  l'acide  filicjque. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noûv.  séf.,  t.  m,  p.  460* 
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Jfer  le  ttania  4e  ltteuree 4e  grenadier,  pari 


kj**^tej7*  * 


rédpfté£^*ij 


La  décoction  aqueuse  de  Fécorce  de  grenadier  a  été  précipnéC^l^  O  / 

î'«cétate  de  plomb  en  deax  portions  :  l'une  (a)  est  d'ira  Jaune  salV^vA 
'l'autre  (fc)  est  d'un  jaune  phis  pur  <et  moins  foncé.  La  liqueur  (Htrëe       '*,      ,/ 
renferme  de  la  mairaite.  Le  précipité  o,  traité  par  l'hydrogène  atfl-  ^-^ 

furé,  donne  une  liqueur  A  qui  renferme  da  tannin  ordinaire  et  un 
tannin  particulier.  Si  Ton  traite  cette  liqueur  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  s'en  sépare  un  dépôt  gélatineux  jaune,  et  la  solution  filtrée 
cède  à  l'éther  deux  principes  cristallisantes,  l'un  soluble,  l'autre  inso- 
luble  dans  Jfeau;  la  portion  soluble  est  de  V acide  gallique;  la  portion 
insoluble  dans  Feau  est  le  produit  >dti  .dédoublement. da  tannin  de  gre- 
nadier; on  l'obtient  plus  fasUament  de  ta  liqueur  £  provenant  du 
taaitement  du  précipité  b  ipar  l'hydrogène  mil w&  Cette  liqueur  four- 
nit, par  l'^vaporation ,à  une  {douce  ^chaleur,  «ne  poudre,  amorphe  *t 
.friable,  jaune  vsrdâtoe,  rqui  est  Waoide  grtnatmniçw.  Cet  acide  est  in- 
soluble dans  l'alooolet  dans  l'éVUer,  il  réduit  le*  solutions  alcalines  «de 
xiiitre  et>d'argerrt,  donne, un  pi^ipàté.noiir  ôyecJe  ^hjoru^eferxique 
*i  «précipite  la  gélatine.  Séché  à  JoOvU  *en£erm*  <G*°H*W3(?).  ïï^té 
ipar  l'acide  snttorique  étendu,  ildoriae  «n  sucue  ^H12^6  et  lasub- 
atance  cristallisée  signalée  plus  liant,  et?qui  test.de  l'acide  eUajique 
■fi^HH)*.  Ce  dédoableittôntfest  exprimé  par  l'équation 

■C»H»#*3r  +  «H*^  ss  -©"H*©*  +  4Qj9B»9S. 

fikn>  iWSêe  fitiefftmviqve,  par  M.  Ci.  MAIAN  ?p). 

Lorsqu'on  agite  une  décoction  aqueuse  de  racine  de  fougère  avec 
de  l'éfher,  celui-ci  lui  enlève  une  résine.  La  liqueur  filtrée  aqueuse 
donne  alors,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  brunâtre  peu  abon- 
dant; ce  précipité,  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  donne  une  liqueur  qui,  filtrée  et  évaporée,  laisse  un  ex- 
trait bran  ;  c'est  un  tannin  que  l'auteur  nomme  acide  fUiàtanuique.  Les 
eaux-mères  donnent,  par  1e  «ous-aoétate  dé  plomb,  un  précipité  identi- 
que au  précédent.  Purifié  par  l'acétate  de  plomb,  l'acide  filroitanDfgue 
ressemble  beaucoup  à  l'acide^nmotannique.  11  est  hygrosçopique;  rsa 
solution  est  trouble,  il  est  peu  soluble  «dans  l'alcool  absolu  et  donne 
avec  le  chlorure  fenfrrae<une  coloration  *ert«>li*e  damant  miette 

(1)  ZmUckrrft  fur  Gteffife,  «m.  aér«,  ri.  mi,  p.  40*. 

(2)  Sitzvngsberichte  der  Akademie  der  Wissensckaften  *u  WtoHi  ♦.  vr.  — 
ZeUichrift  f$r  Chemie,  wwt.  sôr.,  U  m,  p.  4S0. 
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par  l'addition  de  soude.  Il  réduit  le  tartrate  cupro-potassique  et  préci- 
pite la  gélalioe.  L'acide  sulfurique  le  dédouble  en  un  sucre  ^H1^  et 
en  flocons  rouges  analogues  au  rouge  cinchonique;  c'est  le  rouge  /Ut- 
tique  «G^H*8^11  (?).  Ce  composé  à  l'état  brut  est  en  partie  soluble  dan* 
l'alcool  bouillant;  la  partie  insoluble  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et 
en  est  précipitée  par  les  acides.  Traité  par  la  potasse  fondue,  le  rouge 
filicique  donne  de  l'acide  protocatécbique  et  de  la  phloroglucine. 


Sur  Faearime,  glneaaide  eantewi 

par  M.  A.  FAU«T  (1). 

On  épuise  la  racine  de  calamus  par  de  l'eau,  on  concentre  le  liquide 
filtré,  on  l'additionne  de  son  volume  d'alcool,  on  sépare  le  précipité 
qui  se  forme  et  on  précipite  la  solution  limpide  par  de  l'acétate  et  du 
sous-acétate  de  plomb;  la  liqueur  alcoolique  filtrée,  étant  débarrassée 
de  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  est  ensuite  concentrée  au 
cinquième  du  poids  de  Técorce  employée,  rendue  alcaline  par  de  la 
soude  et  agitée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'étber.  La  solution  étbérée 
abandonne  l'acorine  par  l'évaporation,  à  l'état  d'une  masse  résineuse 
molle  ayant  la  couleur  du  miel.  L'auteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  solide; 
la  benzine  la  précipite  de  sa  solution  étbérée  ;  sa  solution  alcoolique 
est  légèrement  alcaline;  elle  se  dissout  difficilement,  mais  entièrement, 
dans  l'acide  chlorhydrique,  sans  le  neutraliser.  Cette  solutiçn  réduit 
lentement  les  chlorures  d'or  et  de  platine;  le  pbosphomolybdate  de 
soude  le  précipite,  mais  l'acide  molybdique  est  bientôt  réduit.  L'aco- 
rine est  précipitée  par  le  tannin  ;  elle  dégage  de  l'ammoniaque  quand 
on  la  calcine  avec  la  chaux  sodée.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 
Traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  ou  par  l'eau  de  barytç,  elle 
donne  du  sucre  et  une  substance  résineuse  azotée. 

Sur  1»  matière  colorante  du  safran,  par  M.  B.  WEIM  (2). 

Les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  cette  matière  colorante,  nom- 
mée polychroïte,  sont  arrivés  à  des  résultats  divergents  ;  ils  n'avaient 
probablement  pas  obtenu  de  produits  identiques.  Pour  obtenir  cette 
matière  pure,  l'auteur  procède  de  la  manière  suivante  : 

On  épuise  le  safran  séché  à  100°  par  de  l'éther,  pour  le  priver  des 
matières  grasses  et  essentielles;  l'huile  essentielle  est  très-peu  aben- 

(1)  Ârchiv.  der  Pharmacie,  t.  cliixi,  p.  il*.  —  Zeittehrift  fur  Chimie,  neav. 
eér.,  t.  m,  p.  730.  . 

(J)  Journal  fur  praktische  Chemie,  %.  ci,  p.  65  (1W7),  o»  10. 
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dante;  elle  est  légèrement  jaune,  d'une  odeur  douceâtre  très-pronon- 
cée, qui  est  celle  du  safran;  elle  se  résinifie  à Tair.  Elle  disparaît  dans 
l'eau,  à  laquelle  elle  communique  une  réaction  acide.  Après  avoir  été 
épuisé  par  l'éther,  le  safran  renferme  encore,  outre  la  matière  colo- 
rante, une  gomme,  des  principes  pectiques,  du  sucre  et  des  matières 
minérales;  tous  ces  corps  se  dissolvent  dans  l'eau  ;  l'alcool  en  précipite 
la  gomme,  la  pectine  et  une  partie  de  sels  minéraux;  la  solution  alcoo- 
lique étant  alors  traitée  par  l'éther  laisse  déposer  la  matière  colorante 
sous  forme  d'un  précipité  transparent  rouge- orange,  ayant  la  consis- 
tante du  miel  et  donnant  par  la  dessiccation  une  masse  cassante  rouge 
et  vitreuse,  déliquescente,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  étendu; 
l'alcool  absolu  ne  la  dissout  que  difficilement.  Cette  matière  n'est  pas 
décolorée  par  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré  lui  donne  une 
nuance  plus  foncée;  l'acide  nitreux  et  le  chlore  la  décolorent  facile- 
ment. 

La  polychroïte  ainsi  obtenue  renferme  encore  des  matières  minérales 
et  un  peu  de  sucre.  M.  Henry  a  déjà  fait  voir  que,  sous  l'influence  de 
l'acide  sulfurique,  elle  se  dédouble  en  sucre,  en  une  huile  essentielle, 
et  en  une  autre  matière  colorante  qu'on  a  nommée  crodne;  il  est  pro- 
bable que  la  matière  colorante  obtenue  avec  le  safran  renferme  déjà 
de  ces  produits  de  dédoublement.  L'auteur  a  cherché  à  étudier  ces 
produits  dérivés. 

La  matière  colorante,  ayant  la  consistance  du  miel,  fut  décomposée 
par  l'acide  sulfurique,  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  la  matière  colo- 
rante se  dédouble  et  la  crocine  se  dépose  bientôt  sous  forme  d'une  pou- 
dre rouge  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  d'où  l'éther  la 
précipite;  les  alcalis  étendus  la  dissolvent  et  la  laissent  de  nouveau 
déposer  par  l'addition  d'un  acide.  II  colore  l'acide  sulfurique  concen- 
tré en  bleu,  en  violet,  puis  en  brun;  l'acide  azotique  en  vert,  jaune  et 
enfin  en  brun. 

Son  aualyse  a  conduit  à  la  formule  CwH18Oia,  et  celle  de  sa  combi- 
naison plombique  à  la  formule 

C3*Hi7<)ii,PbO; 

quand  on  précipite  sa  solution  alcoolique  par  de  l'éther,  celui-ci  en 
retient  en  dissolution  et  l'abandonne  par  l'évaporation  à  l'état  d'hy- 
drate C3*H*80**. 

L    L'huile  essentielle  qui  se  produit  par  le  dédoublement  de  la  poly- 
chroïte est  jaune,  d'une  odeur  aromatique  de  safran,  bouillant  à  208- 
210°  et  soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  et  l'éther;  l'eau  la 
houv.  sér.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  chim.  27 
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^décompose  et  devient  aetde,  elle  réduit  tes  «ete  d'argent,  Sa  compod- 

émd  cortespond  A  ht  formula 

O»H*«0*. 

La  quantité  de  sucre  qui  se  forme  par  le  dédoublement  de  la  poly- 
cbrolte  correspond  à  19,49  pour  cent,  ce  qui  conduit  à  admettre  que 
les  quantités  de  produits  de  dédoublement  de  la  polychroïte  sont  ex- 
primés par  les  rapports  : 

CUftMQU      +      C*°H14Û*      +      C*2B*20«     —      BFO*. 

1  molécule  1  molécule  1  molécule  1  molécule 

4e  eettine.  àlttàlt  eewritlte.  4a  giwMBu  d'fjo.  ♦ 
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Note  «or  1»  composition  et  le  rôle  phyaiologiqae  de  1»  myéliae  et 
de  la  «érébrine,  par  M.  H.  KttEHLER  (1). 

L'auteur  traite  le  cerveau  par  L'alcool  absolu  à  35  ou  45  degrés  cen- 
tigrades ;  il  dissout  ainsi  de  l'acide  for  mi  que,  un  acide  gras  contenant 
plus  de  6  atomes  de  carbone,  de  l'acide  lactique,  de  l'inosite,  de  l'hy- 
poxanthine  (de  la  créatine  cbez  l'homme),  de  l'albumine  et  de  la  cho- 
lestérine.  Le  résidu  déshydraté  est  épuisé  à  froid  par  Téther.  La  so- 
lution éthérée  concentrée  au  tiers  est  précipitée  par  l'alcool  absolu 
froid.  Le  précipité  constitue  une  matière  neutre  phosphorée  qu'on 
lave  à  l'alcool,  qu'on  redissout  dans  l'eau  et  qu'on  précipite  par  l'acé- 
tate de  plomb.  Le  précipité  aurait  pour  formule  : 

Pb*CS°H™AzP020 
(combinaison  de  myéloïdine  et  d'oxyde  de  plomb). 

La  solution  éthéro-alcoolique  d'où  s'est  séparée  la  myéloïdine  con- 
tient de  la  cholestérine  et  un  second  produit  azotophosphoréj  dont  le 
sel  de  plomb 

pbi0Ci48H135AzPO50 

est  soluble  dans  l'éther.  Ce  dernier  composé,  traité  par  l'acide  soif- 
hydrique,  donne  l'acide  myéloïdique. 

La  myéloïdine,  séparée  par  HS  de  son  composé  plombique,  donne, 
lorsqu'on  concentre  sa  solution  aqueuse  à  460*,  un  acide  qui  montre 

(t)  Fïrc&mrt  Àrchm.  fiûrpmih.  Anat.md  Ph&ioi„\,  juci,  p# Jtf, 
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au  microscope  les  formes  remarquables  4e  la  myéline  (acide  névro- 
tique). Cet  acide  est  visqueux,  gluant,  rougeâtre,  semblable  au  céru- 
men ;  eon  odeur  est  rance.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  12°  centigr.  Il  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  les  huiles  grasses.  Chauffé  à  \  iû° 
au  bain  de  sable,  il  se  transforme  en  une  substance  grise,  floconneuse, 
devenant  violette  par  l'iode  et  l'acide  sulfurique.  Les  alcalis  et  la  ba- 
ryte le  décomposent.  Les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  précipitent 
en  blanc  par  le  sublimé,  en  jaune  par  le  tannin.  L'acide  névrolique, 
vu  au  microscope,  se  présente  sous  forme  de  gouttes  huileuses  qui  se 
gonflent  par  l'eau  en  donnant  les  figures  de  la  myéline.  La  composi- 
tion serait  représentée  par 

Qi00]]9DpQ34( 

Cérébrine.  —  Otto  prépare  la  cérébrine  en  délayant  le  cerveau  de 
bœuf  avec  de  Peau  et  exprimant  à  travers  un  linge  ;  on  ajoute  un  excès 
d'acétate  de  plomb;  après  12  heures  on  passe  au  tamis,  on  fait  bouil- 
lir. Le  précipité  formé  par  l'ébullition  est  exprimé,  épuisé  à  l'alcool  fort 
et  bouillant.  Le  dépôt  qui  se  forme  par  le  refroidissement  est  épuisé 
à  l'éther,  redissous  dans  l'alcool  absolu  chaud,  et  le  liquide  est  addi- 
tionné d'eau  de  baryte.  Le  liquide,  séparé  du  précipité  emplastique 
qui  se  produit,  dépose,  en  se  refroidissant,  la  cérébrine  sous  forme 
d'une  masse  transparente  qui,  Bêchée  à  &0°-70°  sur  de  l'acide  sulîuri- 
que,  renferme  : 

C  «7,2  f.  % 

H  ii,i    - 

La  cérébrine,  chauffée  en  tube  clos  à  130°  avec  de  l'eau,  se  convertit 
en  une  masse  semblable  à  de  l'empois,  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
Elle  est  blanche,  pulvérulente,  à  toucher  gras,  très-sol uble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  l'essence  de  térébenthine  (à  froid),  les  huiles  grasses,  le 
chloroforme,  la  glycérine,  la  benzine  (à  chaud).  Fond  à  i?jO<>  en  se  dé- 
composant et  donnant  on  corps  jaune-brun  ne  se  gonflant  plus  par 
Peau  ;  neutre,  soluble  en  violet  dans  l'acide  sulfurique,  soluble  dans 
l'acide  azotique.  La  solution  alcoolique  précipite  en  jaune  par  l'acide 
«piçrique;  en  btone  par  le  nitrate  d'argent,  l'acétate  de  plomb,  le  chlo- 
rure de  zinc.  Vue  au  microscope,  elle  offre  l'apparence  de  mûres  se 
gonflant  par  l'eau. 

Le  cerveau  épuisé  far  l'éther  froid  étant  bouilli  avec  de  l'alcool 
pendant  deux  heures,  on  filtre;  il  se  forme  par  refroidissement  une 
poudre  que  l'on  épuise  par  l'éther.  Le  résidu,  bouilli  avec  de  l'alcool 
acidulé  d'acide  sulfurique,  laisse  un  dépôi  de  sulfates  de  chaux  et  de 
soude;  on  filtre  chaud.  Il  se  sépare  par  le  refroidissement  un  corps 
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blanc  que  l'auteur  appelle  myélomargarine;  on  le  lave  à  l'eau,  puis 
à  l'éther.  Le  résidu,  dissous  dans  l'alcool  bouillant,  est  additionné 
d'ammoniaque.  Il  se  sépare  un  composé  ammoniacal  que  Ton  met 
en  suspension  dans  l'eau  pour  le  décomposer  par  C1H»  On  obtient 
ainsi  la  myélomargarine  pure  : 

(C3*H3*0*°)  (?)  (!)• 

Présence  die  l'osone  dan*  le  sang  ;  son  action  sur  ee  liquide, 
par  M.  HUIZIIÏCiA  (2). 

Schmidt  ayant  observé  qu'un  papier  imbibé  de  teinture  de  gayac 
donne,  après  évaporation  de  l'alcool,  une  zone  bleue  lorsqu'on  y  dé- 
pose une  goutte  de  sang,  l'auteur  admet  que  l'hémoglobine  décom- 
pose la  molécule  d'oxygène  en  deux  atomes  dont  l'un  se  fixe  sur  l'hé- 
moglobine et  dont  l'autre  se  porte  sur  le  gayac.  La  présence  réelle 
de  l'ozone  (0*0)  dans  le  sang  n'est  pas  encore  démontrée.  Ceci  posé, 
l'auteur  passe  à  l'étude  de  l'action  de  l'ozone  sur  le  sang.  Il  fait  pas- 
ser à  travers  ce  liquide  de  l'oxygène  sec  ozonisé  par  les  décharges 
électriques,  au  moyen  de  l'appareil  de  Siemens  (1  litre  de  cet  oxygène 
correspond  à  0«r,OiO  —  0*r,012  d'iode,  le  gaz  passe  à  raison  de  1  litre 
par  demi-heure,  et  le  sang  est  étendu  de  10  à  20  fois  son  volume 
d'eau  ;  ce  dernier  liquide  peut  être  remplacé  par  une  solution  d'hé- 
moglobine). Au  début,  on  voit  la  coloration  rouge  passer  au  brun- 
noir  ;  mais  bientôt  le  liquide  s'éclaircit  de  teinte  en  se  troublant.  Au 
bout  de  4  à  6  heures,  on  obtient  un  liquide  jaune  clair  surnageant  un 
dépôt  gris  floconneux.  Ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau,  l'acide 
acétique  et  la  potasse  étendue,  soluble  dans  la  .potasse  chaude  et  con- 
centrée ;  la  solution  donne  avec  le -sulfate  de  cuivre  la  coloration  vio- 
lette caractéristique  des  albuminoïdes.  Le  liquide  renferme  de  la 
leucine,  pas  d'urée.  L'action  de  l'ozone  fait  immédiatement  disparaître 
les  deux  raies  d'absorption  de  l'hémoglobine.  L'hématine  résiste 
mieux  à  l'action  de  l'ozone  que  l'hémoglobine  ;  ses  raies  d'absorption 
disparaissent  plus  lentement.  L'eau  oxygénée  acidulée  agit  sur  le  sang 
comme  l'ozone. 

L'ozone  altère  aussi  énergiquement  les  globules  sanguins,  qui  se 
gonflent  et  disparaissent  en  passant  par  des  formes  irrégulières. 

(1)  Ces  résultats  n'éclairent  pas  beaucoup  l'histoire  chimique  du  cervetu. 

P.  Sch. 

(2)  Virchovfs  Archiv.,  t.  xxu,  p.  359. 
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Sur  la  composition  des  graisses  animales,  par  MM.  E.  8CHULZE 
et  A.  BEINECKE  (1). 

Ces  recherches,  faites  dans  la  station  d'essais  agricoles  de  Weende- 
Gœttingen,  ont  pour  objet  d'établir  la  composition  des  graisses  et  de 
fournir  des  éléments  précis  aux  travaux  exécutés  dans  ces  établisse- 
ments sur  l'alimentation  et  l'élève  du  bétail.  Nous  renvoyons,  pour  les 
procédés  et  les  détails  des  analyses,  au  mémoire  original,  et  nous  ne 
donnons  ici  que  les  résultats  généraux. 

La  graisse  de  mouton  a  la  composition  moyenne  suivante  : 

Carbone  76,65  p.  % 

Hydrogène  12,03    — 

Oxygène  11,36    — 

Son  point  de  fusion  est  situé  de  41  à  52,5°,  et  le  point  de  solidification 
de  24  à  43*. 
Pour  la  graisse  de  bœuf,  les  chiffres  sont  les  suivants  : 

Carbone  76,50  p.  % 

Hydrogène  11,91    — 

Oxygène  11,59    — 

Point  de  fusion,  de  41  à  50°.  Point  de  solidification,  de  15  à  36°. 
Enfin,  pour  la  graisse  de  porc  : 

Carbone  76,54  p.  °/° 

Hydrogène  11,94    — 

Oxygène  41,52    — 

Point  de  fusion,  42,5  à  48°,  et  point  de  solidification,  de  15  à  28°, 

Les  points  de  fusion,  ainsi  que  la  composition  de  ces  graisses,  portent 
à  croire  que  la  graisse  de  mouton  renferme  relativement  plus  de 
stéarine,  et  celle  de  bœuf  plus  de  palmitine.  M.  Heintz  (2)  avait,  da 
reste,  déjà  signalé  ce  fait. 

Les  différences  de  composition  que  présentent  les  graisses  provenant 
des  diverses  parties  du  corps  sont  minimes,  elles  s'élèvent  à  0,5  p.  % 
environ  pour  le  carbone,  et  à  0,3  p.  %  pour  l'hydrogène  ;  mais  la 
variété  de  leur  constitution  n'en  existe  pas  moins  j  ce  qui  le  prouve, 
c'est  la  différence  des  points  de  fusion.  La  graisse  des  reins  parait  ren- 
fermer le  plus  de  glycéiïdes  solides,  et  celle  du  paniculus  adiposus 
est  la  plus  liquide. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ■,  t.  cxlii,  p.  191.  |Nouv.sér.,t.  lxvl] 
Mai  1867. 

(2)  Poggendor/jTs  Annalen,  t.  lxxxvii,  p.  553,  et  t.  lxxxix,  p.  579. 
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L'influence  de  l'engraisseifient  sur  la  constitution  des  graisses  n'a 
pu  être  établie;  toutefois,  l'exaawn  de  la  graisse  d'un  chien  maigre  et 
d'un  autre  gras  semble  indiquer  que  les  graisses  liquides  sont  en  excès 
au  commencement. 

La  proportion  d'eau  contenue  dans  le  tissu  graisseux  est  eu  raison 
directe  de  la  quantité  de  membrane  que  celui-ci  renferme.  Chez  le 
mouton,  le  rapport  de  l'eau  à  la  membrane  est  de  5,8  à  1  ;  chez  le 
bœuf,  de  6  à  4 ,  et  chez  le  porc,  de  4,7  à  1 , 

En  général,  un  tissu  graisseux  contenant  une  graisse  facilement 
fusible,  renferme  plus  de  membrane  et,  par  suite,  plus  d'eau  qu'un 
autre  tissu  imprégné  de  graisse  moins  fusible. 

Etude  des  membranes  du  tissu  graisseux.  —  Ces  membranes,  débar- 
rassées de  toute  graisse  par  l'éther,  renferment  une  certaine  quantité 
de  matières  minérales;  la  membrane  de  bœuf  fournit  6,27  pr  %  de 
cendres.  Lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  on  enlève 
la  majeure  partie  des  substances  inorganiques*  et  leur  composition  est 
alors  la  suivante  : 


Mouton. 

Bœuf. 

Pore. 

c 

50,44 

50,84 

51,27 

H 

7,19 

7,57 

7,25 

Az 

45,39 

15,8» 

45>87 

0 

26,09 

25,49 

24,88 

Cendres 

0,89 

0,55 

0,73 

La  membrane  renferme  au  moins  deux  substances  différentes.  Ré- 
duite à  l'état  de  poudre  fine  et  bouillie  avee  de  l'eau,  une  partie 
seulement  se  dissout;  la  solution  concentrée  fournil  une  matière  gé~ 
latineuse,  intégralement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  non  précipi- 
table  par  l'acide  acétique,  mais  précipitée  en  flocons  par  Je  bichlorure 
de  mercure.  C'est  de  la  glutine,  à  ce  qu'il  semble.  La  substance  inso- 
luble serait  du  tissu  élastique» 

Les  expériences  faites  sur  d'autres  graisses  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

i°  Chien  très-gras*  Point  de  fusion,  40°.  Point  de  solidification,  26°. 

2°  Chien  maigre.  Point  de  fusion,  40°.  La  graisse  est  en  partie  liquide 
vers  15°. 

Composition  moyenne  : 

4e  2° 

C  76,66  76,60 

H  42,04  42,09 

O  44,33  44,34 

La  graisse  d'un  chat  maigre  a  fourni  les  observations  surf&atar  : 
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Point  de  fusion,  38°;  la  graisse  est  en  partie  liquide  rers  15°. 
€ompo9itioi»  moyenne  ; 

C  76,56 

H  11.90 

0  11,44 

La  graisse  de  cheval  reste  en  majeure  partie  liquide  vers  15°,  et  sa 
composition  moyenne  est  : 

C  77,07 

H  11,69 

0  41,214 

Chez  l'homme,  la  graisse  présente  les  caractères  suivants  :  La  graisse 
de  rein  (n°  1)  est  jaunâtre,  fond  à  41°,  ne  se  solidifie  qu'après  refroi- 
dissement complet  et  est  molle  à  15°  environ. 

ta  graisse  du  panicutus  adiposus  (a9  2)  est  en  grande  partie  liquide 
vers  15*.  Composition  moyenne  : 

C  76,44  76,80 

H  11,34  ll,tt 

0  11,6*  41,26 

De  toutes  ces  observations,  les  aratews  concluent  que,  pour  let 

graisses  des  provenances  indiquées,  la  eomposHién  centésimale  est  en 

nombres  ronds  r 

C  76,5 

H  12,0 

0  11,5 

La  graisse  de  cheval  seule  contient  environ  1/2  p.  °/o  en  &m  4*  **** 
b*ii«  et  0,2  à  0,3  p.  •/<>  en  moins  d'hydrogène. 
Le  bewrre  soiotfîs  au  même  examen  a  donné  : 

C  75,63 

H  11,87 

0  12,50 

Le  point  de  fusion  est  37°.  Il  renferme  donc  1  p.  %  en  moins  de  car* 
booe  environ  que  les  graisses  des  tissus*  Les  recherches  de  M»  Che» 
vreul  (1)  et  de  M.  Heini*  (2)  expliquait  ee  h&i  car,,  àcèté  de  stéarine, 
de  palmitine  et  d'oléine,  le  beurre  contient  en  abondance  des  glycé- 
rides  d'acides  gras  volatils. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  xxu,  p.  366. 
(S)  Poggendorff*s  Annaleny  t.  xc,  p.  137. 
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Recherche*  sur  la  salive  et  «or  le*  organes  salfraires  fin  Dallant 
Qalea,  par  HM.  de  LCCA  et  P.  PAIVCBM  (l). 


La  salive  du  Dolium  galea  (Tonne  cannelée)  renferme  de  l'acide  sul- 
furique  libre.  Voici  sa  composition  : 

Acide  sulfurique  4,05 

Chlore  0,02 

Potasse,  soude,  chaux,  magnésie, 
acide  phosphorique,  ter,  matières 

azotées  et  sulfurées  6,43 

Eau  89,50 


100,00 

L'acide  sulfurique  libre  a  été  constaté  aussi  dans  l'estomac. 

Dans  cet  animal,  les  glandes  salivaires  ont  un  volume  et  un  poids 
considérables.  Dès  que  les  glandes  ont  été  détachées  de  l'animal  et 
mises  à  l'air,  on  voit  des  bulles  se  dégager.  Si  on  introduit  ces  glandes 
dans  des  éprouvettes  sur  le  mercure,  le  gaz  peut  être  isolé  :  c'est  de 
l'acide  carbonique  pur.  Le  même  gaz  se  dégage  plus  facilement  lors- 
que les  glandes  sont  en  contact  avec  un  acide  très-étendu  ou*  lors- 
qu'elles sont  chauffées  au  bain-marie. 

Le  tissu  de  ces  glandes  semble  donc  se  comporter  comme  une  ma- 
tière analogue  aux  carbonates.  A  quel  état  se  trouve  cet  acide  car- 
bonique? 

Une  seule  glande  pesant  75  grammes  a  donné  206  centim.  cubes. 

Les  glandes  ne  dégagent  pas  d'acide  carbonique,  quelques  heures 
après  la  mort. 

Ce  liquide  salivaire  n'est  pas  putrescible  à  l'air;  au  bout  de  trois 
mois  il  ne  possède  aucune  odeur  désagréable;  on  doit  même  le  re- 
garder comme  conservateur. 

Les  auteurs  ont  trouvé  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  les  glandes 
salivaires  de  neuf  autres  gastéropodes. 

JVote  sur  la  putréfaction  des  œufs  et  «sur  les  produite  organisé*  oui 
en  résultent,  par  M.  Al.  DONNÉ  (2). 

On  prend  des  œufs  déjà  vieux,  on  les  secoue  fortement  pour  mêler 
le  blanc  et  le  jaune,  on  plonge  les  œufs  dans  un  vase  à  moitié  rempli 
d'eau  distillée,  et  on  place  ce  vase  sous  la  machine  pneumatique. 

(1)  Comptes  rendu*,  t.  ut,  p.  712  (1807). 
(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  602  (1807). 
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Pendant  que  le  vide  se  fait,  on  voit  la  surface  de  l'œuf  se  recouvrir 
de  fines  bulles  d'air  sortant  par  les  pores  de  la  coquille.  On  maintient 
le  vide  pendant  plusieurs  jours;  quand  on  a  fait  sortir  les  gaz  de 
l'œuf,  on  donne  accès  à  l'air  extérieur,  et  on  laisse  les  œufs  dans  l'eau 
pendant  2  à  3  heures.  L'eau  pénètre  dans  l'œuf,  car  il  augmente  de 
poids;  on  le  retire  alors  et  on  l'abandonne  dans  un  coquetier. 

Il  est  clair  que  l'air  extérieur  s'infiltre  dans  l'œuf,  mais  ce  gaz  pé- 
nètre à  travers  un  filtre  tellement  fin  qu'aucun  corps  étranger  ne  peut 
s'y  introduire. 

Ces  œufs  abandonnés,  soit  dans  une  étuve  à  30  ou  35°,  soit  à  la 
température,  du  mois  de  juillet  à  Montpellier,  exhalent  au  bout  de 
huit,  quinze  à  vingt  jours  une  odeur  fétide.  Or,  dans  aucun  cas,  et 
quelque  soit  le  degré  de  putréfaction,  il  ne  s'est  jamais  montré  au  sein 
de  la  matière,  examinée  avec  le  plus  grand  soin  au  microscope,  la  plus 
petite  moisissure,  une  seule  monade,  un  seul  vibrion  ou  un  être  or- 
ganisé et  vivant  quelconque.  En  plaçant  l'œuf  dans  de  l'eau,  ce  li- 
quide devient  trouble  en  deux  ou  trois  jours,  et  on  y  découvre  des 
milliers  de  monades  et  de  vibrions;  quant  à  l'œuf,  il  ne  présente  au- 
cune trace  de  vie  ni  d'animation. 


CHIMIE  AGRICOLE. 
Sur  l'utilité  au  »el  marin  en  agriculture,  par  M.  VELTEH  (1). 

Suivant  M.  Velter  le  sel  marin  exerce  une  .influence  favorable  sur  la 
végétation,  et  cet  effet  est  dû  aux  réactions  suivantes  : 

Le  sel  marin,  dans  une  terre  calcaire  et  riche  en  matières  organi- 
ques, se  transforme  en  carbonate  de  soude.  Le  chlorure  est  entraîné 
éms  le  sous-sol  à  l'état  de  chlorure  de  calcium,  et  le  carbonate  alcalin 
formé  agit  sur  les  matières  organiques,  dont  l'oxydation  devient  facile  : 
il  se  forme  alors  du  nitrate  de  soude. 

Or,  rien  de  semblable  ne  se  passe  dans  une  terre  où  le  sel  marin 
fait  défaut;  dans  une  semblable  terre,  l'oxydation  de  la  matière 
azotée  est  très-lente,  et  finalement  la  quantité  d'acide  azotique  fourni  à 
la  plante  est  très-limitée. 

La  transformation  du  sel  marin  en  carbonate  de  soude  dans  une 

(1)  Comptes  rendue  t.  lxv,'  p.  798  (1807). 
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terre  calcaire  chargée  de  matières  organiques  se  fait  assez  fapidemetrt. 
Elle  s'est  effectuée  dans  les  circonstances  où  Fauteur  s'est  placé  en- 
deux  mois  environ. 


&mr  ta  répmrtHiam  de  h»  p*€m»me  et  de  1«  *o«de  tas  le*  tégétaMnti, 
par  M.  E«g.  PKLIGOT  (1). 

L'auteur  s'est  proposé,  dans  ce  travail,  de  constater  la  présence  ou 
l'absence  de  la  soude  dans  la  cendre  des  végétaux. 

La  recherche  de  la  soude  a  été  faite  par  diverses  méthodes  :  celle  i 
laquelle  on  a  donné  la  préférence,  consiste  à  ajouter  à  la  partie  de  la 
cendre  dissoute  dans  l'eau,  un  excès  d'eau  de  baryte  qui  précipite  les 
acides  qu'elle  contient  sous  forme  de  carbonates,  de  sulfates  et  dé 
phosphates  alcalins.  Après  avoir  séparé  par  filtration  le  précipité  bary- 
tique,  on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'acide  carbonique 
qui  sépare  la  baryte  en  excès,  sauf  une  petite  quantité  qui  reste  dis- 
soute à  la  faveur  de  l'acide  carbonique;  celle-ci  se  sépare  à  son  tour 
quand  la  liqueur  est  soumise  à  nue  évaporation  partielle. 

Après  une  nouvelle  fîltration  on  sursature  la  liqueur  par  l'acide 
azotique  et  on  la  concentre  de  manière  à  obtenir,  sous  forme  d'azotate 
cristallisé,  la  plus  grande  partie  de  la  potasse  contenue  dans  les  cen- 
dres. L'azotate  de  soude  qui  est,  comme  on  sait,  beaucoup  plus  solu- 
ble,  se  trouve  dans  l'eau  mère  qui  accompagne  le  nitre.  C'est  donc 
dans  celle-ci  que  la  soude  doit  être  cherchée. 

Dans  ce  but,  la  liqueur  est  traitée  par  l'acide  sulfurique.  Le  résidu 
provenant  de  son  évaporation  est  fortement  calciné  de  manière  àavok 
les  sulfates  à  l'état  neutre.  On  reprend  par  l'eau,  et  on  sépare  à  l'état 
cristallisé  la  majeure  partie  du  sulfate  de  potasse;  l'eau  mère  qui  reste 
après  la  séparation  de  ces  cristaux  est  abandonnée  à  l'ëvaporation 
sjontanée.  Si  les  cendres  sont  exemptes  de  soude,  elle  fournit  des 
prismes  transparents  de  solfafe  de  potasse;  dans  le  cas  contraire,  le 
setffate  de  sotrde  qui  cristallise  en  dernier,  apparaît  sons  forme  de  cris- 
taux qui  s'effleurissent  peu  à  peu  et  qui,  par  leur  aspect  mai  et  fari- 
neux, se  distinguent  facilement  des  cristaux  limpides  de  sulfate 
de  potasse.  Quelquefois,  la  soude  a  été  cherchée  dans  le  résidu*  réso- 
luble; elle  pouvait  s'y  rencontrer,  en  effet,  sous  forme  de  silicate. 
Pour  Fen  séparer  on  a  fait  usage  d'acide  sulfurique  concentré  qu'on 
a  ensuite  séparé  par  l'eau  de  baryte.  Le  résultat  a  toujours  été  né- 
gatif. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  720  (1W7). 
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L'auteur  a  constaté  directement  qu'un  mélange  de  sulfate  de  po- 
tasse et  de  sulfate  de  soude,  ne  renfermant  que  2  p.  %  de  ce  dernier 
sel,  donne  encore  dans  ses  dernières  portions  le  caraclère  de  Tefflores- 
cence  d'une  façon  sensible. 

Il  n'a  pas  rencontré  de  soude  dans  la  paille  et  le  grain  de  blé  et 
d'avoine;  dans  les  tiges  et  les  tubercules  des  pommes  de  terre; 
dans  les  bois  de  chêne  et  de  charme;  dans  les  feuilles  de  mûrier, 
de  tabac,  de  pivoine,  de  rkin;  dans  les  haricots;  dans  le  souci  des 
vignes;  du»  le  GypêopMla  puùesems;  et  dans  les  feuilles  et  les  racines 
de  pesais. 

Cette  dernière  plante  arvait  été  cultivée  &  côté  des  plantes  dont  la 
cendre  est  plus  ou  moins  riche  en  soude. 

Ces  plantes  appartiennent  presque  toutes  à  la  famille  des  Atriplkêes 
ou  ée&Ghémpodée$.  En  effet,  les  cendres  de  la  betterave  (feuilles  et  tu- 
hercules),  de  l'arrocbe,  de  YAtriplex  kastota,  du  Chenopodium  murale, 
de  la  tétragone  renferment  une  notable  quantité  de  soude,  sous  forme 
de  sel  mari»  principalement. 

Néanmoins,  on  n'a  pas  trouvé  cet  alcali  dans  le  Chenopodium  quinoa 
et  dans  les  épinards  qui  appartiennent  à  la  même  famille. 

La  mercuriale  et  la  zostère  qui  appartiennent  à  d'autres  familles,  ren- 
ferment également  de  la  fonde.  11  en  est  de  oiôme  de&fueua  qui  four- 
nissent la  soude  de  varech  ;  mais  rien  ne  prouve  mieux  la  préférence 
que  les  plantes  accordent  à  la  potasse  que  l'existence  d'une  quantité 
prédominante  de  cette  base,  dans  des  plantes  vivant  dans  un  milieu 
aussi  riche  en  soude  qu'il  est  pauvre  en  potasse. 

M.  Péligot  pense  que  c'est  à  la  stabilité  du  chlorure  de  sodium,  et  â  sa 
résistance  à  la  formation  de  composés  doubles,  qu'il  faut  attribuer  le 
rôle  négatif  qu'il  joue  dans  les  phénomènes  de  la  végétation. 

L'auteur  déduit  de  ces  faits  que  le  sel  n'est  pas,  en  dehors  de  son 
emploi  comme  condiment  pour  l'entretien  du  bétail,  aussi  nécessaire  à. 
l'agriculture  qu'on  l'a  supposé  ;  que,  môme  pour  les  betteraves,  on  a 
constaté  que  celles  dont  le»  cendres  contiennent  le  pkrs  de  soude  sont 
celles  qui  renferment  le  moins  de  sucre,  et  que  si  le  fumier  de  ferme 
.  est  préféré  à  l'engrais  humain,,  c'est  peut-être,  entre  autres  raisons, 
parce  que  le  chlorure  de  sodium  que  celui-ei  amène  dans  la  terre, 
s'accumulant  dans  le  sol,  finit  par  exercer  un  effet  nuisible  sur  la  vé- 
gétation. 
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8ur  remploi  de  l'oxyehlorure  de  sine  comme  maotie, 
par  M.  B.  TOliLENS  (1). 

La  meilleure  manière  de  préparer  ce  mastic  pour  les  usages  du  la- 
boratoire consiste  &  mélanger  le  blanc  de  zinc  du  commerce  avec  son 
volume  ou  la  moitié  de  son  volume  de  sable  fin  et  à  broyer  ce  mé- 
lange dans  un  mortier  avec  une  lessive  de  chlorure  de  zinc  ferrugi- 
neux de  1,26  de  densité;  il  faut  en  mettre  environ  le  poids  de  l'oxyde 
de  zinc,  ou  un  peu  plus.  Une  lessive  plus  concentrée  fait  prendre  en 
masse  trop  rapidement  ;  si  elle  est  moins  concentrée,  le  mélange  reste 
trop  longtemps  liquide.  Pour  luter  les  appareils  avec  ce  mastic,  l'au- 
teur fait  pénétrer  les  bouchons  de  liège  à  quelques  lignes  au-dessous 
de  l'orifice  du  vase,  et  remplit  alors  cette  cavité  avec  la  bouillie  d'oxy- 
chlorure.  Ce  lut  est  surtout  recommandable  pour  les  appareils  de 
chlore;  l'auteur  a  pu  conserver  de  tels  appareils  pendant  3  mois 
sans  être  obligé  de  les  changer. 

Ciment  résiotant  a  l'eau  et  an  feu,  par  M.  JUNEMANN  (2). 

*/ajiteur  prépare  ce  ciment  en  mélangeant  une  partie  d'argile  sèche 
en  poudre  avec  deux  parties  de  limaille  de  fer  tamisée;  on  ajoute  à  ce 
mélange  de  l'acide  acétique,  de  manière  à  en  former  une  pâte  lisse,  et 
on  l'utilise  immédiatement. 

Ce  ciment  durcit  très-prompt  emenl;  il  rend  de  grands  services  aux 
industries  chimiques,  et  peut  notamment  servir  avec  avantage  dans 
les  distillations  des  corps  gras,  des  huiles  volatiles,  etc.,  pour  les  con- 
duites de  vapeur,  etc. 

Olaçure  sans  plomb,  pour  les  poteries,  par  AI.  RICHARD  (3). 

Chacun  sait  les  inconvénients  que  présentent,  au  point  de  vue  de 
l'hygiène,  les  vernis  chargés  de  plomb  dont  sont  recouverts  certains 
produits  céramiques,  et  surtout  un  grand  nombre  de  poteries  or- 
dinaires. 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  t.  in,  p.  594. 

(2)  Journal  des  fabricants  de  sucre>  sept.  1867. 

(3)  Bullet.  de  (a  Soc.  d'encouragé  sept.  1867,  p.  558,  rapport  de  M.  Salvetat. 
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L'auteur  emploie  avec  le  plus  grand  succès  le  mélange  suivant  : 

Carbonate  de  soude  J000  kilog. 

Acide  borique  de  Toscane  800  — 

Kaolin  125  — 

Carbonate  de  chaux  250  — 

Sulfate  de  chaux  250  — 

Feldspath  cristallisé  750  — 

Quartz  du  Tessin  2S0  — 

Fluate  de  chaux  450  — 

On  y  ajoute  du  manganèse  de  Piémont  dans  la  proportion  nécessaire 
pour  la  teinte  qu'on  veut  obtenir. 

Ce  mélange  est  fritte,  broyé  finement,  puis  mêlé  avec  4 10  parties  de 
kaolin  et  52  parties  de  feldspath  pour  460  parties  de  fritte  :  on  rap- 
plique par  les  procédés  ordinaires  de  trempage;  mais  comme  la 
densité  du  mélange  est  bien  moindre  que  celle  des  remis  plombifères, 
on  met  en  glaçure  avec  le  même  poids  de  matière  une  quantité  de 
pièces  beaucoup  plus  grandes. 

Ciments  très-durs  et  très-résistants,  par  M.  SCHWARTZE  (f  ). 

I.  On  fait  un  mélange  de  4  à  5  p.  d'argile  sèche,  2  p.  de  limaille  de 
fer,  i  p.  de  manganèse,  1/2  p.  de  sel  marin  et  1/2  p.  de  borax;  on  y 
ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  faire  une  bouillie  qu'on* ap- 
plique immédiatement  sur  les  pièces;  puis  on  sèche  graduellement  et 
en  portant  finalement  la  température  jusqu'au  rouge  blanc.  Ce  ciment 
résiste  à  Peau  bouillante  et  à  la  chaleur  rouge. 

II.  On  mélange  intimement  2  parties  égales  de  peroxyde  de  manga- 
nèse en  poudre  et  de  blanc  de  zinc,  puis  on  y  ajoute  du  silicate  de 
soude  du  commerce,  de  manière  à  produire  une  bouillie  claire  qui, 
promptement  appliquée,  donne  d'aussi  bons  résultats  que  le  ciment 
précédent. 

Colle  forte  liquide,  par  M.  UNAWWIa  (2). 

On  prend  3  p.  de  colle  forte  en  petits  fragments,  on  y  ajoute  8  p. 
d'eau  qu'on  laisse  séjourner  dessus  pendant  quelques  heures;  puis  on 
y  verse  1/2  p.  d'acide  chlorhydrique  et  3/4  de  p.  de  sulfate  de  zinc,  et 
l'on  chauffe  à  85°.  pendant  10  à  12  heures. 

Ce  mélange  ne  se  prend  pas  en  gelée  par  le  refroidissement,  et  il  est 

(i)  Bullet.  de  la  Soc.  d'encoumgem.,  nov.  1867,  extrait  du  Dingler's  Polyt. 
Journ. 

(2)  Bullet.  de  la  Soc.  cPencourag.,  nov.  1867,  extrait  du  Wochenschrift  des 
nieaer-œsterr,  Gewerbe-Vereins. 
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très-utile  pour  coller  noa-seuLemeni  le  bois,  mais  encore  la  porcelaine, 
le  verre,  etc. 

Alliage  pour  la  fabrication  des  clichés  des  planches  d'impression, 
par  M.  Éd.  HOFER-CHfteSJEAN  (i). 

Cet  alliage,  dans  lequel  le  cadmium  est  substitué  au  bismuth,  est 

très-fusible  est  plus  résistant  que  ceux  au  bismuth;  mats  la  volatilité 

du  cadmium  entraîne  une  rapide  altération  de  cet  alliage;  il  est 

formé  de  : 

Plomb  500 

Etain  360 

Cadmium  225 

Emploi  de  l'oxyde  de  chrome  pour  polir  l'acier,  par  II.  STQSS  (s). 

Le  rouge  d'Angleterre  (peroxyde  de  fer)  qui  est  généralement  em- 
ployé [dans  ce  but,  est,  d'après  Fauteur,  avantageusement  remplacé 
par  l'oxyde  de  chrome  obtenu  par  la  calcination  du  bichromate  de 
potassium.  On  sait  que  par  cette  calcination  il  se  produit  un  mélange 
de  chromate  neutre  et  d'oxyde  de  chrome  :  on  soumet  ce  mélange  à 
la  lixiviation,  et  le  résidu  du  lavage  desséché  constitue  l'oxyde  proposé 
par  M.  Stoss. 

Épuration  du  gaz  d'éclairage,  par  M.  SCHNEIDER  (3). 

On  sait  que  parmi  les  nombreux  procédés  d'épuration  du  gaz  de  l'éclai- 
rage, le  plus  généralement  adopté  repose  sur  l'emploi  d'un  mélange 
de  sulfate  de  calcium  et  d'oxyde  de  fer  hydraté  :  le  carbonate  d'ammo- 
niaque et  l'hydrogène  sulfuré,  qui  accompagnent  le  gaz,  sont  décom- 
posés par  ces  agents,  avec  formation  de  sulfate  d 'ammoniaque  et  de 
carbonate  de  calcium  d'une  part;  de  sulfure  de  fer,  d'oxyde  ferreux  et 
de  soufre  d'autre  part  :  on  lessive  ce  mélange  pour  en  extraire  le  sul- 
fate d'ammoniaque  ;  l'oxyde  ferreux  se  transforme  à  l'air  en  peroxyde 
hydraté,  et  le  sulfure  de  fer  en  sulfate,  de  telle  sorte  que  cas  produits 
peuvent  servir  assez  longtemps;  mais  le  soufre  et  les  matières  gou- 
dronneuses s'y  accumulent  peu  à  peu,  et  il  arrive  un  moment  où  leur 
proportion  devenant  très -forte  ûéeessite  le  renouvellement  du  mélange 
désinfectant. 

(1)  Butlet.  de  la  Soc.  indttstr.  de  Mvdhmse,  janv.  1S$$,  p.  53. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  fév.  1868,  p.  lia. 

(3)  Annales  du  génie  civil,  fév.  1868,  p.  113» 
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M.  Schneider  a  proposé  le  moyen  suivant  de  lui  rendre  ses  proprié- 
tés éparantes  :  la  matière,  devenue  inerte,  par  suite  de  l'accumulation 
du  soufre  et  du  goudron,  est  additionnée  de  moitié  de  son  poids  de 
limaille  de  fer  et  d'une  certaine  quantité  d'eau  :  il  se  forme  ainsi  du 
sulfure  de  fer  qu'on  laisse  oxyder  à  l'air  de  manière  à  le  transformer 
successivement  en  sulfate  ferreux,  puis  en  sulfate  ferrique  basique  ou 
même  en  oxyde  ;  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  réagit  sur  Xe  gou- 
dron en  modulant  sans  doute  sa  constitution,  de  sorte  qu'il  ne  masque 
plus  les  propriétés  désinfectantes  du  mélange,  qui  dans  ces  conditions 
paratl  pouvoir  servir  indéfiniment. 

Emploi  4w  nfemte  île  potoote  àmm*  le*  projectile»  ewi&m*  (!}, 

M.  Craee-Calvert,  dans  une  leçon  intéressante  sur  le  phénol,  sa  pré- 
paration, ses  propriétés  et  ses  applications,  relate  que  le  picrate 
de  potasse  a  été  employé  en  grande  quantité  dans  ces  dernières  années, 
par  M.  Whitworth,  pour  charger  les  bombes  destinées  à  détruire  les 
cuirasses  des  vaisseaux  de  guerre. 

Lorsque  les  projectiles  ainsi  préparés  frappent  les  plaques  de  fer  ou 
d'acier,  la  force  vive  dont  ils  sont  animés  par  suite  de  l'énorme  vitesse 
avec  laquelle  ils  ont  été  lancés  par  le  canon,  est  instantanément  con- 
vertie en  chaleur  et  les  projectiles  se  trouvent  portés  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  naissant.  Cette  chaleur  détermine  l'inflammation  du 
picrate  de  potasse,  et  le  dégagement  subit  d'une  énorme  quantité  de 
gaz  et  de  vapeur  peut  provoquer  une  explosion  des  plus  violentes  et  dès 
plus  désastreuses. 

Nouvelle  pondre  à  canon,  par  M.  HAIEV  (2). 

Cette  poudre  est  composée  avec  367,5  parties  de  chlorate  de  potas- 
sium, 168,3  parties  de  sulfure  d'antimoine,  18  parties  de  charbon,  46 
parties  de  blanc  de  baleine. 

On  peut  la  transporter  sans  danger  d'explosion,  si  on  a  soin  de  ne 
mêler  qu'au  moment  de  s'en  servir,  le  chlorate  de  potassium  (46e  par- 
ties) aux  autres  substances  (29  parties), 

11)  Chemical  Neufs,  décembre  1867,  n°  421,  p.  320. 
(2)  Deutsche  Industrie  zeitung,  n°  5,  p.  48. 
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Bmr  te  41aft<t»»aplitol,  Matière  Mkniite  jaame  dérivée  4e  la  Mapk- 
taltee,  par  M.  BRIHHEYB  (1). 

MM.  Perkin  et  Church  ont  fait  voir  que  par  l'action  du  nitrite  de 
potassium  sur  les  sels  de  naphtylamine,  il  se  produit  de  l'azonaphtyl- 
diamine,  substance  très-belle,  cristallisant  en  aiguilles  d'un  jaune 
orangé,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool,  l'étber  et  la 
benzine  :  sa  solution  prend,  au  contact  des  acides,  une  belle  couleur 
violette,  que  les  alcalis  ou  l'eau  même  ramènent  à  l'orangé.  M.  Chap- 
man  a,  depuis,  étudié  également  celte  action,  sans  arriver  à  des  ré- 
sultats extrêmement  nets. 

M.  Martius  réussit  à  préparer  une  matière  colorante  très-belle,  ac- 
tuellement fabriquée  sur  une  grande  échelle,  en  partant  de  ces  mômes 
données.  Il  l'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  acide,  étendue,  de 
chlorhydrate  de  naphtylamine  une  solution  faible  de  nitrite  de  potas- 
sium, jusqu'à  ce  que  l'addition  d'un  alcali  détermine  dans  la  liqueur 
un  précipité  rouge  (diazoamidonaphtol).  Aussitôt  que  la  transforma- 
tion totale  de  la  naphtylamine  en  diazonaphtol,  Ci0H6Az*,  est  effectuée, 
on  ajoute  au  mélange  une  quantité  convenable  d'acide  nitrique  et  on 
chauffe  jusqu'à  rébullition(2).  Le  naphtol  à  l'état  naissant  est  immédia- 
tement transformé  par  l'acide  nitrique  en  dinitronaphtol  :  la  réaction 
commence  déjà  à  50°,  un  abondant  dégagement  de  gaz,  se  manifeste, 
et  le  nouveau  corps  vient,  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse  et 
cristalline,  surnager  la  liqueur.  Le  dinitronaphtol  C10H6(AzOf}20,  ainsi 
préparé,  est  dans  un  état  de  pureté  assez  grand;  on  l'obtient  absolu- 
ment pur  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  ou  en  le  transformant 
en  sel  ammoniacal. 

Le  dinitronaphtol  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  diffi- 
cilement soluble  dans  l'alcool,  Peiner  et  la  benzine  ;  c'est  un  acide 
énergique,  qui  décompose  aisément  les  carbonates  ;  ses  différents  sels 
se  préparent  par  la  saturation  directe  de  l'acide,  ou  par  double  dé- 
composition :  ce  sont  des  corps  orangés  ou  couleur  de  minium.  Le  sel 
ammoniacal  que  Ton  emploie  pour  la  purification  de  l'acide,  est  pré- 
paré avec  l'ammoniaque  caustique  faible  ;  la  solution  filtrée  bouil- 
lante est  précipitée  par  le  sel  ammoniac  :  on  obtient  ainsi  un  beau 
précipité  orangé  de  dinitronaphtate  d'ammonium  ;  ce  sel,  recristallisé 
dans  l'eau  bouillante,  se  dépose  à  l'état  de  fines  aiguilles,  renfermant 

(i)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxvh,  p.  165. 

(2)  On  sait  par  les  travaux  de  H.  Griess  qu'il  se  forme,  dans  ces  conditions,  du 
naphtol  C"H*0,  et  qu'en  même  temps  il  se  dégage  de  l'azote.  Ch.  L. 
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une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  110°.  M.  Martius  a  préparé  les  divers 
sels  du  dinitronaphtol  ainsi  que  son  étber  éthylique. 

Le  dinitronaphtol  est,  d'après  l'inventeur,  une  des  plus  belles  et  des 
plus  solides  matières  colorantes  jaunes  qui  existent  :  il  teint  la  laine  et 
la  soie,  sans  mordants,  en  nuances  variant  du  jaune  citron  au  jaune 
d'or,  très-différentes  de  celles  que  produit  l'acide  picrique,  et  qui  pos- 
sèdent un  ton  verdâtrc.  —  Le  pouvoir  colorant  du  dinitronaphtol  est 
extrêmement  intense  :  1  kilogramme  de  la  combinaison  sodique  ou 
calcique  (qui  constitue  le  produit  commercial)  suffit  pour  teindre  20O 
kilogrammes  de  laine  en  jaune  intense. 

Le  dinitronaphtol  est  isomérique  avec  le  corps  nitré  dont  la  prépa- 
ration a  été  indiquée  naguère  par  M.  Newton  et  par  M.  Knab. 

Sur  l'emploi  du  sulfate  de  sodium  dans  la  teinture, 
par  M.  SALOSCHIIV  (1). 

En  Angleterre  et  en  Allemagne,  on  emploie  sur  une  large  échelle 
le  sulfate  de-sodium  comme  auxiliaire  de  la  teinture;  mais  jusqu'ici 
le  rôle  de  cet  agent  a  été  peu  étudié;  l'auteur  vient  combler  cette  la- 
cune. 

Tout  d'abord,  le  sel  de  Glauber  agit  comme  tous  les  sels  solubles,  en 
augmentant  la  densité  de  l'eau  et,  par  conséquent,  en  élevant  son 
point  d'ébullition  :  cette  propriété  est  d'un  certain  intérêt  pour  quel- 
ques couleurs;  le  violet  d'aniline,  par  exemple,  donne  des  nuances 
plus  ou  moins  rouges  ou  bleues,  selon  le  degré  du  bain  de  teinture. 

Lorsqu'on  teint  en  présence  d'acide  sulfurique,  le  sulfate  de  sodium 
agit  d'une  façon  spéciale  :  il  s'empare  de  cet  acide  pour  former  un  bi- 
sulfate ;  le  bain  conserve  donc  son  acidité  tout  en  ne  renfermant  pas 
d'acide  libre,  avantage  précieux  pour  les  tissus  mélangés  de  coton . 

On  sait  que  les  bois  rouges,  l'orseille,  la  fuchsine,  etc.,  ne  teignent 
les  tissus  qu'avec  grande  difficulté,  en  présence  d'un  acide  ;  l'emploi 
du  sel  de  Glauber  permet  de  lever  cette  difficulté  ;  il  agit,  dans  ce  cas, 
de  deux  façons  :  il  s'empare  de  l'acide  libre  pour  former  du  bisulfate, 
et  eu  même  temps  il  détermine  la  précipitation  de  la  matière  colo- 
rante. (On  sait  qu'il  partage  cette  propriété  avec  le  sel  marin,  l'acétate 
de  sodium,  etc.) 

Dans  la  teinture  des  laines  filées,  il  arrive  fréquemment  que  les 
laines  se  feutrent  par  les  changements  successifs  de  température  qu'a- 
mène le  travail  de  la  teinture,  lorsqu'on  est  obligé  de  les  sortir  du  bain 

(1)  Deutsche  Inéttstriezeitung,  1868,  p.  64. 

kouv.  se».,  t.  ix.  1868.  —  soc.  chim.  28 
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pour  le  charger  d'une  nouvelle  quantité  de  couleur.  L'emploi  du  sul- 
fate de  sodium  •  est  très-avantageux  dans  ce  cas  :  on  prépare  le  bain 
avec  une  forte  quantité  d'acide  el  de  couleur;  la  présence  de  l'acide 
empoche  la  couleur  de  monter,  mais  pai  l'addition  successive  de  sul- 
fate de  sodium,  on  débarrasse  le  bain  de  cet  acide  libre  et  on  permet 
à'  la  couleur  de  se  fixer  sur  la  laine  ;  il  est  ainsi  très-facile  de  nuancer. 

On  se  sert  encore  avantageusement  du  sel  de.Glauber  en  le  mélan- 
geant à  la  matière  colorante,  avant  le  commencement  de  la  teinture; 
la  couleur  est  précipitée  partiellement,  et  il  ne  s'en  dissoudra  de  nou- 
velles portions  que  quand  celles  qui  sont  en  solution  auront  été  absor- 
bées par  la  fibre  textile  :  on  réussit  ainsi  facilement  à  produire  des 
teintures  unies,  qui  sont  très-difficiles  lorsque  la  matière  colorante  a 
une  puissante  affinité  pour  la  fibre  ;  outre  les  couleurs  d'aniline,  ce 
cas  est  applicable  au  carmin  d'indigo.  La  pratique  a,  du  reste,  fait 
connaître  des  laits  analogues  aux  teinturiers,  lorsqu'il  s'est  agi  de  tein- 
dre le  bleu  d'aniline  soluble;  il  a  été  promplement  constaté  qu'on  ne 
pouvait  teindre  des  bleus  unis  qu'au  moyen  de  solutions  neutres  ou 
très-légèrement  alcalines,  sauf  à  aviver  après  teinture,  dans  un  bain 
acide. 

Le  sel  de  Glauber  peut  être  remplacé  par  diverses  autres  substances 
dans  la  plupart  de  ces  emplois  ;  le  sulfate  de  magnésium,  de  potas- 
sium, le  chlorure  de  sodium,  etc.,  jouissent  de  propriétés  analogues; 
le  prix  de  chacune  de  ces  substances  guidera  le  teinturier.  Remar- 
quons seulement  que  quant  au  chlorure  de  sodium,  il  n'agira  jamais 
que  comme  précipitant  et  ne  pourra  pas  servir  à  neutraliser  l'action 
d'un  acide  libre. 

Recherche  de  l'aniline  en  préaenee  de- 1*  toloi<&ii«, 
pur  M.  HOmmVBIEUL  (1). 

On  sait  que.  le  chlorure  de  chaux  donne  avec  l'aniline  une  colora- 
tion bleue  et  avec  la  toluidine  une  coloration  brune  :  lorsque  les  deux 
bases  sont  mélangées,  cette  dernière  coloration  masque  la  première  ; 
mais  si  Ton  ajoute  de  l'éther  au  mélange,  il  s'empare  de  la  matière 
colorante  brune  et  laisse  alors  apercevoir  la  coloration  bleue  de  la 
dissolution  de  chlorure  de  chaux. 

Lors  donc  qu'on  a  à  rechercher  l'aniline  en  présence  de  la  toluidine, 
il  est  convenable  de  dissoudre  les  alcaloïdes  dans  l'éther,  d'étendre 
cette  solution  de  son  volume  d'eau,  puis  d'y  verser  goutte  à  goutte  du 

(1)  Deutsche  Industriezeitung%  n°  11,  p.  108. 
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cblorute  de  chaux  :  si  la  solution  aqueuse  se  colore  en  bleu,  on  con* 
cluerft<à  la  présence  de  l'aniline^ 

ConifioriJtéoir  du  bleu  d'aniline  sofcmbie,  par  M.  NAftCllOLI»  (1). 

Le  bleu  d'aniline  solublé  est  produit  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ou  des  bisulfates  alcalins  sur  le  bleu  ordinaire.  On  a 
jusqu'ici  admis  que  la  modification  soluble  était  due  à  la  formation 
d'un  corps  sulfoconjugué  analogue  à  l'acide  suifîndigotique;  mais  au- 
cune analyse  n'était  venue  confirmer  cette  hypothèse.  L'auteur  s'est  as- 
suré qull  en  est  bien  ainsi  et  que  le  bleu  d'aniline  soluble  est  cons- 
titué par  une  telle  combinaison.  La  substance  qu'il  a  analysée  a  pour 

formule 

•       C«H37A23(3flOjS03)  +  5Aq 

et  dérive  du  bleu  de  toluidine 

OTfl37Az3,2HO; 
elle  renfermait  une  certaine  quantité  de  soude  combinée  à  l'acide 
bteu. 

Pour  distinguer  1»  bleu  d'aniline  soluble  du  carmin  d'indigo,  avec 
lequel  il  présenta  de  grandes  analogies,,  l'auteur  se  sert  d'une  solution 
de  soude  caustique,  qui  transforme  prompte  ment  à  l'ébuUition  le 
carmin  d'indigo,  tandis  qu'elle  n'attaque  que  difficilement  le  bleu 
d'aniline.  L'acide  acétique  ajouté  aux  deux  produits,  après  la  réac- 
tion, ne  détermine  plus  dans  le  carmin  d'indigo  qu'une  coloration 
verdâtare,  plus  fréquemment  rouge,  tandis  qu'avec  le  bleu-  d'aniline 
la  coloration  bleue  repavait  immédiatement* 

Teinture  des  fil»  de  coton  en  vert  solide,  par.M.CiRAIJEé  (2). 

Le  vert  au  pfombate  de  chaux  est  d'origine  anglaise  :  on*  Le  doit  à 
M.  J.  Mercer  ;  son  application  est  généralement  toès-eimple,  mais  pour 
la -teint  urer  des  fils,  il  présente  certaines  difficultés^  et  il  n'est  pasrare 
d'avoir*  des  fils  mal  unis  on-  tachés. 

L'auteur  recommande  d'opéire»  de  la  façon  suivante  ;  les  fils  (iâékilos 
900),  bien  dégraissés  et  lavés,  sont  teinte  eni  bleu  solide*.  Jf  llreuvo 
froide,  jusqu'à  la  nuance  voulue)  puis  lavés» 

On  prépare  le  plombate  de  chaux  en  mélangeant  la  dissolution  d'un 
kilogramme  d'acétate*  de  plomb*  avec-  le  laU  de  chaux  provenant  de 

(i)  Diogler's Polyt.  Journal,  clxxxvii,  p.  357. 
(2)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  n*  k,  p.  36. 
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4  kilogr.  de  chaux  vive;  ces  deux  produits  sont  mélangés  pendant  un 
certain  temps,  puis  on  étend  d'eau  et  on  laisse  déposer  ;  la  solution 
claire  (A)  est  décantée  et  mise  à  part;  sur  le  résidu,  on  verse  de  nou- 
veau de  l'eau,  on  agite  bien  et  on  plonge  les  fils  dans  le  bain  trouble, 
on  les  laisse  pendant  la  nuit;  le  lendemain  matin,  on  les  retire, 
on  les  lave,  puis  on  les  manœuvre  pendant  quelques  heures  dans  le 
bain  clair  (A). 

Quand  le  mordançage  en  plomb  est  terminé,  on  porte  les  fils,  sans 
les  laver,  dans  une  cuve  pleine  d'eau  froide  et  assez  grande  pour  qu'on 
puisse  les  manœuvrer  avec  facilité  ;  on  y  verse  la  solution  de  500  gram- 
mes de  chromate  neutre  de  potassium,  et  on  teint  très-promptement  ; 
puis  on  retire  les  fils,  on  ajoute  au  bain  500  grxnnnes  d'acide  sulfu- 
rique  et  on  manœuvre  de  nouveau  les  fils  pendant-fuelques  instants; 
enfin  on  porte  rapidement  à  l'eau  et  on  lave. 

L'important  dans  cette  opération  est  d'agir  avec  la  plus  grande  rapi- 
dité possible,  parce  que  l'acide  chromique  mis  en  liberté  attaque 
promptement  l'indigo,  et  donne  par  conséquent  des  taches.  C'est  pour- 
quoi la  cuve  dans  laquelle  on  opère  doit  être  très-grande,  afin  qu'on 
puisse  aisément  y  manœuvrer  les  fils  et  permettre  à  l'acide  de  les  pé- 
nétrer uniformément;  si  ce  résultat  n'est  pas  atteint,  la  chaux  reste 
fixée  sur  la  fibre,  par  places,  et  produit  ainsi  des  taches  auxquelles 
plus  tard  il  serait  impossible  de  remédier. 

Examen  d'une  soie  d'origine  française  et  d'une  soie  d'origine  japo- 
naise, relativement  A  leur  aptitude  A  prendre  la  teinture, 
par  M.  E.  CHEVREUL  (1). 

Les  deux  échantillons  sur  lesquels  a  opéré  M.  Chevreul  ont  tous  les 
caractères  d'authenticité. 

L'organsin  d'origine  française  était  jaune,  la  soie  d'origine  japonaise 
était  grisâtre,  évidemment  moins  belle. 

•  On  a  décreusé  les  deux  soies  dans  les  mômes  conditions,  puis  on  a 
.eint  deux  échevaux  du  môme  poids  de  chacune  avec  de  la  cochenille, 
du  bois  de  Campôche,  du  bois  du  Brésil,  de  la  gaude  et  de  l'acide 
sulfoïndigotique;  enfin  chaque  couleur  a  été  soumise  au  débouilli, 
c'est-à-dire  à  l'action  de  solutions  bouillantes  d'alun  et  de  savon. 

M.  Chevreul  résume  ainsi  ses  essais  : 

«  Évidemment,  la  soie  d'origine  française  donne  à  la  teinture  des 
résultats  supérieurs  à  ceux  de  la  soie  d'origine  japonaise,  mais  évi- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  uv,  p.  697  (1867). 
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derament  encore  la  différence  est  trop  faible  pour  justifier  ce  qu'on  a 
pensé,  ce  qu'on  a  dit  de  la  mauvaise  qualité  de  la  dernière  relative- 
ment à  la  teinture;  car  je  ne  doute  pas  que  des  étoffes  de  soie  d'ori- 
gine française,  qui  ont  été  acceptées  comme  bonnes,  n'étaient  pas  su- 
périeures à  la  soie  japonaise  qui  a  été  l'objet  de  mon  examen  » 

Conservation  de»  œufs  par  desieeation,  par  H.  Ch.  LAJMONT  (1). 

Le  contenu  des  œufs  est  versé  dans  une  longue  auge  demi-cylin- 
drique, qui  peut  être  recouverte  par  un  couvercle  également  demi- 
cylindrique.  Un  axe  sur  lequel  sont  implantés  verticalement  des  dis- 
ques métalliques  peut  descendre  dans  l'auge,  et  par  sa  rotation  mélange 
le  blanc  et  le  jaune  des  œufs  et  les  convertit  en  une  masse  homogène* 

La  rotation  continuant,  Taxe  est  élevé  avec  ses  disques  et  soumis  à  un 
courant  d'air  chaud,  qui  dessèche  rapidement  la  matière  adhérente  aux 
disques.  Ces  derniers  sont  alors  mis  en  contact  avec  des  racles,  qui 
détachent  la  matière  desséchée  sous  forme  de  petites  écailles  ou  gra- 
nules qui  présentent  une  apparence  comme  cristalline.  L'axe  redescend 
dans  l'auge,  les  disques  s'y  recouvrent  d'une  nouvelle  quantité  de  ma- 
tière qui  à  son  tour  est  desséchée  et  détachée  des  disques. 

La  substance  des  œufs  ainsi  desséchée  se  conserve  indéfiniment  en 
conservant  la  saveur  et  les  autres  propriétés  des  œufs  frais.  Pour 
l'usage,  on  y  ajoute  de  l'eau  tiède  et  l'on  agite  jusqu'à  production  d'une 
solution  homogène. 

44  œufs  fournissent,  en  moyenne,  453  grammes  de  substance  sèche. 

100  douzaines  d'œufs  ainsi  desséchés  n'occupent  plus  qu'un  volume 
de  1  pied  cube  (28  litres  et  demi). 

CTtiliftation  de»  jaunes  d'œufs,  par  H.  THOMAS  (2). 

On  connaît  un  certain  nombre  d'emplois  pour  les  jaunes  d'œufs  ; 
mais  depuis  que  l'industrie  de  l'impression  consomme  de  l'albumine 
en  quantités  considérables,  ces  emplois  sont  devenus  insuffisants,  et 
bien  souvent  on  est  obligé  de  jeter  les  jaunes. 

M.  Thomas,  se  basant  sur  ce  fait  qu'ils  renferment  environ  20  p.  % 
de  matières  azotées  ou  phosphorées  et  28  p.  %  de  corps  gras,  propose 
de  les  traiter  dans  le  but  d'en  retirer  ces  diverses  substances. 
.  Pour  en  extraire  les  corps  gras,  il  soumet  le  jaune  &  l'action  du  sul- 

(1)  Chemical  News,  décembre  1867,  n»  421,  p.  323. 
(*)  Brevet  no  78123. 
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lare  de  carbone  ou  'de  la  benzine,  et  retire  par  la  distillation  de -ces 
dissolvants  un  mélange  d'acides  gras  et  de  graisses. qui  peuvent  être 
utilisés  dans  la  fabrication  des  savons  ou  des  bougies.  Le  résidu  de  ce 
traitement  renferme  tous  les  corps  azotés  et  phosphores,  et  .peut  ser- 
vir avantageusement  comme  engrais  puissant. 

)Hi*tiMti«*  jfe.la,*éinwa,  ,p*r  M.  JH..FJS1&,  de  8ew-X*r*  ft}* 

100  parties  de  carbonate  de  :  baryum  et  152  parties  de  sulfate  ide 
plomb  sont  mélangées  dans  un  vase  convenable  et  amenées  par  l'addi- 
tion d'eau  à  l'état  de  pâte  liquide,  puis  chauffées  >à  70°  pendant  3  à 
4  heures  :  le  mélange,  brassé  pendant  toute  la  durée  de  l'opération, 
set  trouve,  après  ce  laps  de  temps,  complètement  transformé  en  sulfate 
de  baryum  €t  carbonate.de  plomb. 

.iflfate.  —  Les  auteurs  m'indiquent  aucun  moyen  de  séparer  ces.deux 
substances  l'une  de  l'autre:  il  .est  probable  qu'Us  proposent  l'emploi 
dateur  mélange, ietfqueceUki-ci  possède,  en  partie,  du  moin?,  les  pro- 
priétés, couv^antesidôk^énisej  propriétés  $ui  font  &i  malheur  élément 
défaut  ato  «sulfate  de. baryum. 

Jivr  *me,n*Mwelle  méth+de  4e  grillage  de*  miaeeate,  spécialement 
-  d*m  pyrite^  par  JHM.  WJW^PL.EY  et  Fr.STOBER  (2). 

Les  mffnerais  passent  d'albord  par  deux  appareils  mécaniques,  le 
broyeur  et  le  pulvérisateur,  qui  les  réduisent  en  poussière  «excessive* 
ment  lénue.  'Ces  deax  i»ach!iiïestpr'ésentent  comme  «caractère  particu- 
lier la  grande  rapidité  (1060  à  3000  tours  par  rafinute)  «avec  laquelle 
on  les  fait  fonctionner.  Le  pulvérisateur  agit  sous  t'influence  d'un  ven- 
tilateur, puisque  c'est  le  courant  d'air  qui  est  chargé  d'enlever  la 
poussière  )fme^ft  toile  déposer  dans  des  chambres.  J)aats<  est  «appareil, 
Jes  corps  faibles  et  cassants  sont  seuls  pulvérisé^  tandis  que  les  corps 
ductiles  sont  réduits  en  grains  ou  ep  lamelles.  Aussi  propose -t-on 
l'application  de  çe.prjncipa  pour, le  traitement  du  cuivre  natif  du  Lac 
Supérieur,  en  vue  de  sa  séparation  de  sa  gangue  terreuse.  Le  système 
de  grillage  de  MM.  Wbelpley  et  Storer  exige  que  lje  combustible,  soit 
'également  réduit  en,poussière  extrêmement  une. 

Le  grillage  du  minerai  pulvérisé  s'opère  dans  une  tour  ou  cheminée 
d'oxydation. 

Cette  tour  a  7  à  10  mètres  de  hauteur  et  est  construite  en  briques 

(1)  Deutsche  Indus triezeftu*g,i\8tey  **<£,' p.  98. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  en,  nov.  1867,  p.  883. 
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réfractaires.  Elle  est  à  doubles  parois,  laissant  entre  elles  un  petit 
intervalle  dans  lequel  peut  circuler  l'air.  La  forme  de  la  tour  est  co- 
nique ;  le  diamètre  à  la  base  est  de  i  4/3  à  2  mètres  et  de  1  mètre  à 

1  1/4  mètre  au  sommet.  Ce  sont  en  réalité  2  cônes  emboîtés  l'un  dans 
l'autre.  La  base  de  la  cheminée  plonge  dans  un  réservoir  d'eau.  Le 
sommet  est  fermé  et  se  trouve  en  communication  avec  un  grand  ven- 
tilateur. 

Tout  près  et  placées  symétriquement,  se  trouvent  les  tuyères  par  les- 
quelles entre  par  le  haut  du  gaz  combustible.  Le  grand  ventilateur 
insuffle  dans  la  cheminée,  avec  l'air,  un  mélange  de  poussières  de 
pyrites  et  de  houille.  Ces  poussières  s'allument  au  contact  des  flammes, 
surtout  des  tuyères,  et  produisent  une  combustion  des  plus  intenses. 
On  le  conçoit,  en  considérant  rénorme  surface  que  le  combustible  pré- 
sente à  l'air.  Une  colonne  de  feu  remplit  de  haut  en  bas  la  cheminée 
presque  entière;  les  parois  sont  chauffées  au  rouge  vif  et  il  se  déve- 
loppe une  chaleur  extraordinaire.  Ce  mode  de  combustion  pourra  re- 
cevoir de  nombreuses  applications.  Pour  donner  une  idée  de  la  haute 
température  qui  règne  dans  cette  tour  de  combustion,  les  auteurs 
rapportent  qu'une  barre  de  fer  doux,  introduite  à  environ  4  mètres  au- 
dessous  du  sommet  de  la  cheminée,  se  trouva  chauffée  au  rouge  hlanc 
au  bout  de  30  secondes  et  se  plia  comme  de  la  cire,  quoiqu'elle  eût 

2  centimètres  et  demi  de  diam^re.  Suivant  qu'on  insuffle  plus  ou 
moins  d'air  avec  le  minerai  et  le  combustible,  on  peut  rendre. à  vo- 
lonté l'atmosphère  de  la  cheminée  soit  oxydante,  soit 'réductrice.  . 

Le  grillage  des  pyrites  exige -une  température  qui  ne  soit  pas  trop 
haute  (pour  éviter  la  fusion  des  sulfures  de  fer  ou  de  cuivre)  et  un  bon 
'accès  d'air.  Lorsque  les  parois  de  la  cheminée  sont  fortement  chauf- 
fées, on  peut  beaucoup  diminuer  <et  même  quelquefois  supprimer  le 
combustible. 

Le  soufre  et  le  métal  sent  rapidement  oxydés.  Les  oxydes  tombent 
dans  le  bassin  d'eatrà  la  base  de  la  etaetfiinée,  tandis  que  les  $azi sul- 
fureux, etc.,-  traversent  une  série  de  chambres,  situées  au-dessus  du 
bassin  d'eau  et  communiquant  par  la  partie  inférieure  avec  le  bas  de 
la  cheminée. 

La  maEche  des  gaz  est  ifacilitée.par  l'action  d'un  ventilateur  aspi- 
?pa*it,dont  ks  palettes  battentl'eau  et  produisent  une  pluie  fine,  abon- 
dante, qui  précipite  les. poussières, métalliques  et  contribue  à  lacon- 
.fdansaUon  du  gaz  acide  sulfureux.  Les  dernières  traces  de  ce  gaz  peu- 
4%tiBl  faciiement  être  absorbées  par  une  pluie  de  lait  de  chaux. 

Lorsqu'on  grille  des  pyrites  cuivreuses,  on  remplit  le  bassin,  au  lieu 
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d'eau  pure,  avec  une  solution  de  sel  marin  et  de  chlorure  de  calcium. 
On  provoque  ainsi  la  transformation  de  l'oxyde  cuivrique  en  oxyde 
cuivreux,  ou  plutôt  en  chlorure  cuivreux,  d'après  la  réaction  sui- 
vante : 

Cl«Ca  +  SO*  +  2CuO  =  SCPCaO  +  Cl*Cu*. 

Le  magma  de  sulfate  de  chaux  et  de  chlorure  cuivreux  est  traité  par 
l'acide  hydrochlorique  chaud,  qui  dissout  le  chlorure  cuivreux  et  le 
laisse  déposer  par  le  refroidissement;  mais  par  la  présence  du  sel 
marin,  on  facilite  la  solubilité  du  sel  cuivreux. 

Le  minerai  grillé  déposé  au  fond  de  la  liqueur  est  amené  par  une 
vis  d'Archimède  dans  une  fosse,  d'où  on  le  relève  de  temps  à  autre.  Il 
est  exempt  de  cuivre,  mais  renferme  assez  souvent  un  peu  de  pyrite 
ou  de  sulfure  métallique  non  oxydé,  dont  on  peut  achever  le  grillage 
en  le  faisant  de  nouveau  passer  par  la  cheminée,  si  la  teneur  en  métal 
en  vaut  la  peine.  Il  arrive  fréquemment  aussi  que  le  chlorure  cuivreux 
est  accompagné  de  quantités  du  reste  petites  et  variables  de  chlorure 
ferreux.  Pour  s'en  débarrasser,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  quantité  pro- 
portionnelle d'oxyde  cuivrique,  qui  précipite  le  fer  à  l'état  d'oxyde  fer- 

rique  : 

3CuO  +  2FeCl*  =  Cu*Cl*  +-  CuCl*  +  Fe^O*. 

La  solution  cuivreuse  exempte  d$  fer  est  précipitée  par  un  lait  de 
chaux,  qui  régénère  le  chlorure  de  calcium,  et  l'oxyde  de  cuivre  lavé 
et  séché  est  soumis  à  la  réduction.  [Il  serait  peut-être  plus  avantageux 
de  précipiter  le  cuivre  de  la  solution- ferreuse,  par  du  fer  métallique, 
afin  d'obtenir  du  cuivre  de  cémentation.  E.  K.] 

Les  pyrites  aurifères  perdent  facilement  leur  soufre  par  ce  mode  de 
grillage  et  offrent  l'or  dans  un  état  divisé  très-avantageux  pour  l'amal- 
gamation. 

Les  auteurs  croient  ce  procédé  bien  plus  avantageux  et  moins  coû- 
teux que  les  autres  modes  de  traitement  des  minerais  de  cuivre. 

E.  K. 

Houle*  pour  la  galvanoplastie,  par  H.  KMS&S  (1). 

Pour  les  objets  de  grande  dimension,  la  gutta-percha,  qui  rend  de 
si  grands  services  à  la  galvanoplastie,  ne  peut  que  difficilement  servir 
au  moulage.  L'auteur  recommande  le  mélange  suivant  :  6  parties  de 
cire  blanche,  2  parties  d'asphalte,  2  parties  de  stéarine  et  1  partie  de 
suif  sont  fondues  ensemble.  Quand  le  mélange  est  devenu  parfaitement 

(1)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  n°  1,  p.  8. 
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homogène,  on  y  ajoute  du  noir  de  fumée  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit 
devenu  d'une  belle  couleur  noire  :  enfin,  pour  donner  à  la  masse  plus 
de  corps,  et  l'empêcher  d'adhérer  au  modèle,  on  l'additionne  d'une 
petite  quantité  de  plâtre,  finement  pulvérisé. 

Les  modèles  sont  recouverts  d'une  légère  couche  d'huile,  puis  on 
coule  la  composition,  en  ayant  soin  de  ne  pas  l'employer  trop  chaude, 
parce  qu'elle  adhérerait  au  modèle.  Après  lé  refroidissement,  les  mo- 
dèles se  détachent  très-facilement  de  l'original. 

Sur  la  fabrication  de  la  verrerie  chimique,  par  H.  J.  8.  8TAS  (1). 

On  sait  que  le  verre,  avec  lequel  se  fabriquent  ordinairement  Jes 
cornues,  ballons,  etc.,  employés  dans  les  laboratoires,  cède  aux  acides 
nitrique  et  hydrochlorique  bouillants,  des  traces  des  bases  qu'il  contient 
Au  contraire,  le  verre  de  Bohême  qualifié  de  réfractaire,  et  en  générât 
les  verres  ne  renfermant  point  d'alumine,  mais  un  excès  de  silice, 
résistent  presque  indéfiniment  à  l'action  des  acides  bouillants. 

Les  verres  réfractaires  sont,  par  contre,  très-difficiles  à  travailler  et  il 
faut  des  ouvriers  extrêmement  habiles  pour  en  fabriquer  des  vases 
d'une  certaine  grandeur.  M.  Stas  constata  d'abord  qu'un  verre  à  base 
de  chaux  et  de  soude,  mais  renfermant  un  excès  de  silice,  est  aussi  peu 
attaquable  que  le  verre  de  Bohême  proprement  dit,  qui  est  à  base  de 
potasse  et  de  chaux.  Tenant  compte  de  ce  fait,  qu'un  mélange  d'équi- 
valents égaux  de  carbonates  de  potasse  et  de  soude  est  bien  plus  fusible 
que  chacun  de  ces  carbonates  pris  isolément,  M.  Stas  fit  faire,  dans  une 
verrerie,  des  essais  pour  remplacer  dans  le  verre  réfractaire  une  partie 
de  la  potasse  par  la  soude. 

Un  verre  très-réfractaire  et  inattaquable  par  les  acides,  à  base  de 
chaux  et  de  potasse  doit  renfermer  : 

Silice 

Potasse 

Chaux 

100,00 
En  remplaçant  la  moitié  du  potassium  par  son  équivalent  de  sodium, 

on  doit  avoir  : 

Silice  75,00 

Potasse  7,70 

Soude  5,00 

Chaux  10,30 

100,00 
(1)  Chemical  New,  janvier  1868,  n©  A22,  p.  1. 
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Dans  un  pareil  verre,  les  bases  sont  dans  le  rapport  des  équivalents  de 
la  chaux,  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

On  fit  usage  de  sable  blanc  employé  dans  la  fabrication  du  cristal, 
de  carbonate  de  potasse  aussi  pur  que  le  fournissent  les  fabriques 
anglaises,  de  bicarbonate  de  soude  et  de  marbre  blanc,  le  tout  bien 
pulvérisé.  Les  matières,  employées  en  quantités  déterminées,  furent  mé- 
langées intimement  avec  10  à  t2  %  ae  leur  P°^s  d'acide  arsénieux  et 
introduites  dans  des  creusets  très-réfractaires,  où  on  les  porta  à  une 
température  -assez  élevée  pour  obtenir  un  verre  bien  fondu  et  capable 
d'être  travaillé.  L'addition  d'une  6i  énorme  quantité  d'acide  arsénieux 
avait  été  faite  par  le  directeur  de  la  verrerie,  dans  le  but,  disait-il,  de 
faciliter  la  fusion.  M.  Stas  avoue  qu'il  n'en  peut  concevoir  la  raison. 
Du  reste,  cette  addition  d'acide  arsénieux  «n'eut  d'autre  inconvénient 
que  de  donner  lieu  au  dégagement  d'un  torrent  de  vapeurs  délétères, 
car  l'analyse  démontra  que  le  verre  produit  ne  retenait  pas  trace  d'acide 
arsénieux. 

Opérant  avec  des  proportions  convenables,  on  fondit  en  deux  fois 
d'assez  fortes  quantités  de  verre.  Ce  verre  fut  travaillé  en  ballons  à 
longs  cols,  en  petites  fioles,  en  cylindres,  etc.  Le  plus  grand  ballon 
qu'un  ouvrier  très-adroit  parvint  à  souffler,  pouvait  contenir  environ 
4  litres;  la  capacité  des  autres  ballons  variait  de  1  à  3  litres.  L'épais- 
seur des  parois  de  la  sphère  était  encore  assez  forte  pour  Tésister  à  la 
traction  occasionnée  par  le  retrait  que  présentent  les  nitrates  en  se 
solidifiant  après  leur  fusion  ignée. 

Le  verre  avait  un  reflet  jaunâtre;  il  était  extrêmement  dur,  peu 
élastique  et  aussi  peu  hygrométrique  que  le  meilleur  verre  réfractaire 
de  Bohême. 

M.  Stas  analysa  des 'fragments  de  ballon,  provenant  de  deux  fusions 

différentes,  après  qu'ils  eurent  servi  à  ses  expériences. 

Ils  contenaient  : 

i  XI 

Silice 
Potasse 
Soude 
Chaux 

100,0  100,0 

Dans  ces  analyses  on  détermina  directement  la  silice,  la  potasse  et  la 
chaux.  La  soude  fut  dosée  par  différence.  Le  verre»contenait  en  outre 
des  traces  d'alumine,  provenant  des  creusets.  Cette  alumine  ne  fut  pas 
pesée  :  les  nombres -exprimant  les  %  de  soude  sont  par  conséquent  un 
peu  trop  forts.  E.  K. 


76,4 

-    77,3 

7,1 

6,2 

5,9 

6,5 

iQ,6 

10,0 
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Enduit  pour  les  erisftallisoirs  en  fer,  par  M.  dT.  8T1NDE  (1). 

La  pratique  a  fait  connaître  à  tous  les  chimistes  industriels  l'in- 
fluence que  la  grandeur,  la  forme  et  la  profondeur  des  cristallisoirs 
exercen2  sur  la  nature  des  cristaux  :  une  importance  au  moins  égale 
doit  être  attachée  à  la  nature  des  matériaux  qui  servent  à  la  construc- 
tion des  cristallisoirs. 

Le  bois  doit  presque  toujours  être  rejeté  lorsqu'il  s'agit  de  substan- 
ces présentant  une  certaine  valeur,  parce  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  ses  joints  cèdent  à  la  pression  des  liquides  et  donnent  lieu  à  des 
uites  qu'on  ne  peut  que  difficilement  arrêter. 

Le  fer  est  utilisé  dans  la  majeure  partie  des  cas  où  Ton  a  à  faire  à 
des  solutions  neutres  ou  alcalines;  mais  comme  il  est  presque  impos- 
sible d'empêcher  l'oxydation  de  ce  métal  et,  par  suite,  la  coloration 
du  liquide,  on  a  dû  rechercher  un  moyen  d'éviter  cet  inconvénient, 
qui  fréquemment  s'oppose  à  l'emploi  des  cristallisoirs  en  fer. 

L'auteur,  après  avoir  examiné  les  différents  enduits  connus,  a  dû  y 
renoncer;  mais  il  préconise  l'emploi  de  la  peinture  au  minium  de  fer 
(peroxyde  de  fer  et  alumine);  les  vases  recouverts  de  cet  enduit  ont 
servi  pendant  plus  d'un  an  à  opérer  la  cristallisation  de  salpêtre,  de 
sulfate  de  potassium,  de  chlorure  ou  de  nitrate  de  baryum,  sans  que 
les  produits  obtenus  aient  été  le  moins  du  monde  colorés. 

On  applique  cet  enduit  sur  les  parois  de  fer,  nettoyées  à  la  pierre 
ponce,  puis  parfaitement  séchées  ;  l'enduit  lui-même  est  préparé  en 
mélangeant  le  minium  de  fer,  bien  pulvérisé,  avec  de  l'huile  de  lin 
rendue  siccative  par  le  manganèse. 

Sur  la  régénération  du  soufre  des  mares  de  soude, 
par  M:  A.  SCHEIJBERKESTIVEB  (2). 

L'auteur,  dans  cette  notice  historique,  donne  les  détails  qui  suivent 
t$ur  les  différents  procédés  mis  en  .jusage  aujourd'hui  pour  la  régéné- 
ration du  soufre. 

Cette  industrie  a  pris  -naissance  «n  Allemagne.  Le  problème  était 
partiellement  résolu  dans  ses  différents  détails  par  les  recherches  an- 
térieures des  chimistes,  et  la  question  était  circonscrite  dans  l'étude 
des  trois  points  suivants  : 

..(1)  Dingler'fl  -Palyt.  J<>*mf,.t,JWWWi,,p..<34$,  ^iM^wJburiger.GemètnbehaU$ 
48&7,  »•  43. 

(2)  Bullet.  de  la  Soc.  industr.  de  Mulhouse.  Péfriw  i«8a* 


420  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

1°  L'application  convenable  de  l'oxydation  par  l'air,  de  manière  à 
obtenir  des  composés  qui,  traités  par  un  acide,  ne  dégageassent  pas  de 
gaz  et  n'exigeassent  qu'une  molécule  d'acide  pour  la  précipitation  de 
plusieurs  molécules  de  soufre; 

2°  L'emploi  des  résidus  du  chlorure  de  chaux,  soit  comme  principe 
acide,  soit  comme  sels  métalliques  capables  de  fixer  le  soufre  ou  encore 
de  le  précipiter; 

3°  L'extraction,  la  purification  et  la  fusion  du  soufre  brut  précipité. 

Les  travaux  de  MM.  Losh  (1852),  Noble,  Tovrasend  et  Walker  (1860) 
avaient  porté  sur  la  première  question  ;  ceux  de  MM.  Townsend  et 
Walker,  sur  la  seconde  combinée  avec  la  première  ;  enfin  la  troisième 
n'avait  pas  encore  été  abordée.  Tel  était  l'état  des  recherches  à  ce 
sujet,  lorsque  MM.  Guckelberger  et  Schaffner  arrivèrent  au  but,  en 
traitant  les  marcs  de  soude  oxydés,  par  l'acide  chlorhydrique  (1). 

De  là  à  l'emploi  des  résidus  du  chlorure  de  chaux  en  place  d'acide 
chlorhydrique,  il  n'y  avait  plus  qu'un  pas  à  faire;  il  suffisait  de  suivre 
la  voie  tracée  par  MM.  Townsend  et  Walker  dans  leur  brevet  de  1860, 
et  dont  voici  quelques  extraits  : 

....Pour  retirer  le  soufre,  on  mélange  la  solution  de  sulfure  de 
calcium  que  nous  appellerons  liqueur  non  oxydée  (provenant  de  l'oxy- 
dation par  l'air  des  marcs  de  soude)  avec  du  chlorure  de  manganèse 
provenant  de  la  préparation  du  chlore.  —  On  peut  alors  obtenir  & 
volonté,  suivant  les  proportions  employées,  soit  du  soufre,  soit  un 
mélange  de  soufre  et  de  sulfure  de  fer,  soit  encore  un  mélange  de 
soufre,  de  sulfure  de  fer  et  de  sulfure  de  manganèse.  —  Le  sulfure 
de  manganèse  est  brûlé  dans  des  fours  semblables  à  ceux  des  pyrites  ; 
et  le  résidu,  contenant  une  forte  proportion  de  manganèse,  peut  être 
utilisé  dans  la  préparation  du  chlore. 

L'usine  de  Dieuze  a  rendu  ce  procédé  tout  à  fait  pratique  en  y  ap- 
portant certains  perfectionnements  dus  aux  recherches  de  MM.  Kopp 
et  Hofmann. 

Les  premières  recherches  de  MM.  Guckelberger  et  Schaffner  datent 
de  l'année  1858. 

M.  Schaffner  a  fabriqué  dans  l'usine  d'Aussig,  en  1866,  plus  de  huit 
mille  quintaux  (400,000  kil.)  de  soufre  pur,  préparé  par  le  procédé 
suivant  : 

La  première  oxydation  a  lieu  en  grands  tas;  la  masse  est  lessivée; 

(1)  L'auteur  cite  des  lettres  de  M.  le  professeur  Buff  de  Giesseu  et  de  M.  Schaff- 
ner, lettres  qui  établissent  la  priorité  de  l'emploi  de  ce  procédé  en  faveur  de 
MM.  Guckelberger  et  Schaffner. 
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les  résidus,  laissés  dans  les  bassins  de  lixiviation,  sont  soumis  à  l'ac- 
tion des  gaz  provenant  des  foyers  de  la  fabrique,  avant  que  ceux-ci  se 
rendent  dans  la  cheminée.  Ces  gaz,  composés  d'acide  carbonique,  de 
vapeur  d'eau  et  d'air  en  excès,  produisent  une  oxydation  très-prompte; 
on  lessive  à  nouveau  et  on  recommence  cette  opération  une  seconde 
fois.  Les  liquides  obtenus  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  et  le 
soufre,  lavé,  est  fondu  dans  l'appareil  à  haute  pression. 

En  résumé,  le  procédé  généralement  employé  consiste  aujourd'hui 
à  faire  agir  l'air  sur  les  marcs  de  soude  (1)  de  manière  à  provoquer  la 
formation  de  polysulfures  et  d'hyposulfites.  A  Dieuze,  cette  oxydation 
est  activée  par  une  adjonction  de  sulfure  métallique. 

Les  marcs  oxydés  fournissent  une  dissolution  sulfurée  qui  est  traitée, 
soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  les  résidus  de  la  fabrication  du 
chlore.  Enfin  le  soufre  précipité  est  purifié  et  fondu  par  le  procédé 
de  M.  Schaffner. 

Au  point  de  vue  théorique,  c'est  M.  Losh  qui,  le  premier,  a  cherché 
à  tirer  parti  de  l'action  de  l'air  sur  les  marcs.  (Brevet  de  1852.) 

MM.  Guckelberger  et  Schaffner  ont  déterminé  les  conditions  les  plus 
favorables  à  la  transformation  des  marcs  par  l'air.' 

Enfin  MM.  Townsend  et  Walker  (brevet  de  1860),  et  l'usine  de  Dieuze, 
ont  appliqué  les  résidus  du  chlorure  de  manganèse  à  la  décomposition 
des  marcs  oxydés. 

On  doit  aussi  à  M.  Schaffner  l'invention  de  la  fusion  du  soufre  à 
haute  pression.  L'appareil  de  M.  Schaffner  est  une  des  parties  essen- 
tielles de  tout  procédé  d'extraction  du  soufre  des  marcs  ;  en  effet,  le 
soufre  brut  obtenu  est  très-chargé  d'impuretés  et  principalement  de 
sulfate  de  chaux;  impuretés  que  la  méthode  de  M.  Schaffner  éloigne 
complètement. 

Sur  un  moyen  rapide  de  reconnaître  la  présence  de  l'alcool  amy- 
lique  dans  l'alcool  (2). 

On  sait  que  pour  beaucoup  d'usages  il  est  important  d'avoir  entre 
les  mains  de  l'alcool  absolument  privé  d'huile  de  pommes  de  terre 
(fuseloel);  cela  est  indispensable,  notamment,  pour  la  parfumerie  et 
pour  la  fabrication  des  liqueurs. 

(1)  M.  Mond  active  beaucoup  l'oxydation  en  faisant  passer  l'air  dans  les  rési- 
das placés  dans  les  bacs  de  lixiviation  au  moyen  d'une  pompe;  mais  cette  opé- 
ration ne  réussit  que  sur  les  marcs  très-poreux,  tels  que  les  produisent  certaines 
usines  anglaises. 

(2)  Dingler's  Polytechn.  Journ,%  t.  cxxxxvu,  p.  88. 
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Le  moyen  suivant  paraît  très-pratique  :  l'alcool  à  essayer  est  étendu 
de  son  volume  d'éther  rectifié,  puis  le  tout  est  additionné  d'un  égal 
volume  d'eau;  l'éther,  tenant  en  dissolution  l'alcool  amyli que,  vient 
surnager  le  liquide  ;  on  le  recueille  et  on  la  soumet  à  l'évaporation. 
Si  l'alcool  à  essayer  renfermait  de  l'alcool  amylique,  on  obtiendra  ce 
dernier  comme  résidu  et  on  le  reconnaîtra  d'une  façon  certaine  à  son 
odeur  caractéristique. 

Moyen  de  reconnaître  1»  présence  de  l'acide  butyrique  dans  la 
glycérine  et  de  l'extraire  de  cette  substance» 

par  JH.  PERUTZ.(l). 

Pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  butyrique  dans  la  glycérine, 
il  suffit  de  mélanger  la  glycérine  concentrée  avec  de  l'alcool  Tort  et  de 
l'acide  sulfurique  à  66°  :  il  se  forme  immédiatement  de  l'éther  buty- 
rique, facile  à  reconnaître  à  l'odeur  d'ananas  qu'il  possède. 

Pour  retirer  les  quantités  souvent  notables  d'acide  butyrique  qui 
existent  dans  la  glycérine,  l'auteur  propose  de  traiter  par  l'alcool  le 
cbarbon  animal  qui  a  servi  à  la  décoloration  de  ce  produit  (avant  la 
régénération  de  ce  charbon);  l'acide  butyrique,  à  l'état  de  butyrate  de 
calcium,  retenu  dans  les  filtres  à  charbon,  est  dissous  par  l'alcool  et 
peut  alors  servir  soit  à  la  préparation  de  Tétfeet*1  butyrique,  sait  à  la 
fabrication  de  l'acide  butyrique. 

Comme  les  graisses  renferment  fréquemment  d'assez  fortes -propor- 
tions d'acide  butyrique  et  que  bien  des  fabriques  transforment  jour- 
nellement jusqu'à  10,000  kilogr.  de  graisses,  il  est  avantageai  d'uti- 
liser ce  procédé  alors  même  qu'elles  ne  renfermeraient  qu'un  quart 
à  un  demi  pi  °/0  d'acide  butyrique. 

Action  de  l'eau  de  mer  sur  certains  métaux  et  alliages, 
patfMNfe  €»ACEOAI*VEttïJ  ei  H»  MHATiH».(2),, 

Les  expériences  entreprises  par  les  auteurs  présentent  un  intérêt 
réfcly  en  raison  der  changements  survenus  dans  la  construction  des 
vaisseaux;  hou*  extrayons  de  leur  mémoire!  lest  kits  principaux >rôa- 
voyanfc de*  lecteur,  pou rplus  de  détails,  à<  leur  travail  original. 

Divers  métaux  ont  été  immergés  pendant  un  mois  dans  un  môme 
volume  d'eau  de  mer  ;  après  ce  laps  de  temps,  on  les  a  retirés,  net- 
toyés avec  soin  et  pesés  :  là  perte*  sublepar  un  mètre  carré1  de  chaque 

(1)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  clxxxvii,  p.  258. 

(3)  Bullet.  de  la  Soc.  indueto  de  Mnlho****  Ma»  1*(W,  p.  18&; 
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métal,  au  contact  de  100  litres  d'eau  de  mer,  est  indiquée  par  le* 
chiffres  suivants  : 

Acier  29,16  grammes. 

Fer  27,V7  — 

Cuivre  pur  12,%  — 

Cuivre  brut.  13,85  — 

Zinc  5,66  — 

Fer  galvanisé  1,12  — 

Etain  en  masses  1 ,45  — 

Etain  en  feuilles  1,45  — 

Plomb  pur  trace. 

Plomb  ordinaire  trace. 

Ces  expériences  ont  été  répétées  sur  une  plus  large:  échelle,  et  en 
opérant  dans  la  mer  môme  ; 

Des  plaques  de  40  centimètres  carrés  ont,  été  plongées  dans  la  mer, 
pendant  un  mois,  suspendues  par  une  corde  de  chanvre  à  une  pièce 
de  bois,  pour  éviter  toute  action  galvanique,  entre  les  plaques  et  le 
support.  Les  chiffres  suivants  indiquent  le*  poids  du  métal  attaqué  : 

Acier  105,31 

Fer  99,30 

Cuivre.  29,72 

Zinc  34,34 

Fer  galvanisé  14,42 

Plomb  pur  25,69. 

Plomb,  ordinaire  25,85 

L'action,  beaucoup  plus  énergique  dans  ce  cas  que  lorsque  les  au-* 
teurs  ont  opéré  dans  leur  laboratoire,  tient  à  ce  que  le  mêlai  est  ex- 
posé à  l'action  constamment  renouvelée  de  l'eau  de  mer,  et  à  ce  que 
le  mouvement  incessant  de  cette  eau  détermine  un  frottement  éner- 
gique oontre  la  pkquei.  Les.  pertes  de.  poids  subies. par  le  plomb  pro- 
viennent, en  effet,  non  cftiœ  dissolu tioadfr  ce. méi&L,  mais  d'un  simple 
entraînement  mécanique.. 

Il  résulte  de  ces  faits  : 

ia  Que  l'acier  est  le  métal  qui  souffre  le  plus  de  l'action  deï'eaiude 
mer; 

2°  Que  le  fer  galvanisé  résiste;  beaucoup  mieux  que  le  far  ordinaire; 

3°  Que  le  plomb  est  inattaqué. 

MM.  Calvert  et  Johnson  ont  étudié  également  l'action  de  l'eau  de 
mer  sur  différents  bronzes,  et  ils  ont  trouvé  que,  tandis  que  dans  un 
bronze  renfermant  50  parties  de  cuivre  et  50  parties  de  zinc,  la  perte 
totale  est  de  11,647,  dont  10,537  en  zinc,  dans  un  bronze  renfermant 
62  cuivre;  37  zinc,  1  fer  et  plomb,  la  perte  totale  n'est  que  de  6,691 
(0,501  fer,  2,697  cuivre,  3,493  zinc);  et  que  dans  un  bronze  renfer- 
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mant  50  cuivre,  48  zinc,  2  élain,  la  perle  totale  est  de  10,882  (0,365 
étain,  7,04  cuivre,  3,477  zinc). 

Ainsi,  le  cuivre  est  préservé  par  le  zinc;  mais  la  présence  d'un  autre 
métal  modifie  ces  conditions;  l'étain  préserve  le  zinc,  mais  facilite  Tac* 
tion  de  l'eau  de  mer  sur  le  cuivre. 

Le  peu  d'action  exercé  par  l'eau  de  mer  sur  le  plomb  a  poussé  les 
auteurs  à  examiner  l'action  de  diverses  espèces  d'eaux  sur  ce  métal. 
Us  ont  fait  réagir,  pendant  deux  mois,  200  litres  d'eaux  sur  un  mètre 
carré  de  plomb,  et  ont  constaté  que  le  métal  dissous  était  représenté 
par  les  chiffres  suivants  : 

Eau  de  la  corporation  de  Manchester  2,094 

Eau  de  source  i  ,477 

Eau  distillée  renfermant  de  l'air  i  10,003 

Eau  distillée  privée  d'air  .    1,829 

Eau  de  mer  0,038 

C'est  donc  dans  l'eau  distillée,  aérée,  que  le  plomb  souffre  le  plus. 

A  l'occasion  du  mémoire  de  MM.  Calvert  et  Johnson,  M.  Kuhlmann, 
pharmacien  à  Mulhouse,  rappelle  les  expériences  faites  par  M.  Langlois 
et  les  siennes  propres,  au  sujet  de  l'influence  que  les  conduites  d'eau 
en  plomb  pourraient  exercer  sur  la  salubrité  publique. 

Ces  conduites  sont  assez  rapidement  attaquées  dans  l'eau  distillée 
aérée,  ainsi  que  dans  les  eaux  chargées  de  sulfate  de  calcium,  de 
chlorure  de  calcium  ou  de  carbonate  de  sodium,  parce  que,  dans  ces 
divers  cas,  le  produit  de  l'attaque,  qui  est  de  l'hydrocarbonate  de  plomb, 
bu  lieu  d'adhérer  au  métal,  s'en  détache  et  met  à  nu  une  nouvelle  sur- 
face qui  est  à  son  tour  attaquée  par  l'oxygène  et  l'acide  carbonique  de 
l'air. 

Lorsque,  au  contraire,  les  eaux  renferment  du  carbonate  de  calcium 
ou  que  (comme  dans  le  cas  de  la  Doller  à  Mulhouse)  elles  traversent 
des  conduites  en  fer,  elles  ne  renferment  pas  de  traces  de  plomb, 
parce  que  l'acide  carbonique  et  l'oxygène  de  l'air  sont  éliminés  avant 
d'arriver  au  contact  du  plomb.  Le  plomb,  dans  le  cas  des  eaux  de  ri- 
vières, se  recouvre  d'une  mince  couche  de  sous-oxyde  de  plomb 
adhérente  au  métal  et  dont  la  présence  suffit  pour  le  garantir  d'une 
nouvelle  oxydation. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    3    AVRIL    1868 

Présidence  de  M.  Chez. 

MM.  Maréchal,  Cavt  et  Renaut  sont  nommés  membres  résidants. 

M.  Gouillon,  directeur  du  Moniteur  de  la  Teinture,  adresse  les  pre- 
miers numéros  pour  Tannée  couranle  du  journal  et  informe  la  So- 
ciété que  cette  publication  lui  sera  adressée  régulièrement. 

M.  Pietro  Piazza,  professeur  à  Bologne,  adresse  le  premier  volur  « 
de  ses  Leçons  de  Chimie  organique  génwale  et  de  chimie  animale. 

M.  Debray  expose  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  l'acide 
molybdique  et  de  l'acide  phosphorique.  Il  donne  la  composition  des 
phosphomolybdates  jaunes  de  potasse  et  d'ammonium.  Il  indique  l'ac- 
tion des  alcalis  sur  ces  sels  et  fait  connaître  un  procédé  pour  séparer 
l'acide  phosphorique  de  l'acide  molybdique. 

M.  Terreil  rend  compte  des  expériences  qu'il  a  entreprises  avec 
M.  Fremt  sur  l'analyse  des  tissus  végétaux,  et  indique  les  procédés 
pour  isoler  la  cuticule,  la  matière  incrustante  et  la  matière  cellulo- 
sique. 

M.  Schutzenbergêr  donne  la  composition  du  nouveau  composé  de 
platine  qu'il  a  signalé  dans  la  dernière  séance;  il  fait  aussi  connaître 
la  formation  de  l'oxychlorure  de  carbone  par  l'action  de  l'acide  car- 
bonique ou  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  tétrachlorure  de  carbone. 

M.  Gautier  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  traitant  l'éthyl- 
carbylamine  et  son  chlorhydrate  par  la  potasse.  Il  annonce  que  le 
cyanogène  donne  deux  composés  avec  l'acide  bromhydrique  sec. 

M.  Bourgoin  termine  l'exposition  de  ses  expériences  sur  l'éleclro- 
lyse  de  l'acide  malique. 

M.  Jungfleiscii  montre  les  produits  qu'il  a  décrits  dans  la  dernière 
si-an  ce  en  parlant  des  benzines  chlorées. 


kocv,  s£r.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  cniii. 
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SEANCE   DU    17    AVRIL    1868 

Présidence  de  Af.  Cloèz. 

MM.  Théodore  de  Purgold  et  Masson  sont  nommés  membres  rési- 
dants. 

MM.  Brivet,  directeur  de  l'usine  de  Salindres,  et  Haeffelt,  à  Mul- 
house, sont  nommés  membres  non  résidants. 

La  correspondance  imprimée  "contient  : 

Bénaturation  et  utilisation  des  résidus  de  la  fabrication  de  la  soude  et  du 
chlorure  de  chaux  à  Dieuze,  par  M.  E.  Kopp. 

Sur  les  applications  de  la  nitroglycérine  dans  les  carrières,  par  M.  Em. 
Kopp. 

•    Le  n°  18  (1868)  de  la  Revue  des  cours  scientifiques,  contenant  une  le- 
çon de  M.  Lamy  sur  les  nouveaux  métaux. 

Le  n°  3  du  Moniteur  de  la  Teinture,  rédigé  par  M.  Gouillon. 
.    La  première  livraison  du  tome  II  du  Journal  de  V Agriculture,  rédigé 
par  M.  Barral. 

M.  Terreil  rend  compte  de  ses  recherches  sur  l'action  des  dissolu- 
tions salines  sur  les  minéraux. 

M.  Personne  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  la  méthyl- 
auiine  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'iodure  de  méthyle.  Pour 
avoir  une  réaction  calme  et  ne  donnant  pas- naissance  à  de  la  dimé- 
thylamîne  et  à  do  la  triméthylamine,  il  faut  ajouter  peu  à  peu  de 
l'iodure  de  méthyle  à  u-n  excès  d'ammoniaque  en  solution  alcoolique, 
en  ayant  soin  de  bien  refroidir. 

M.  Gautier  adresse  une  addition  à  sa  précédente  communication  :  le 
composé  obtenu  en  traitant  le  chlorhydrate  d'éthylearbylamine  par 
la  potasse,  présente  la  composition  et  les  caractères  de  Yéthyle-for- 
miamide 

(CHO 

Àz  C2H5. 

(H     • 

M.  Terreil  n'a  obtenu  que  des  résultats  négatifs  en  cherchant  à  pré- 
parer le  bisulfite  de  chlorure  de  carbone  par  le  procédé  de  M.  Kolbe. 

M.  Bourgoin  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'électro- 
lyse  de  l'oxalate  de  potasse,  et  de  l'acide  oxalique. 
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MÉMOIBES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
Électrolyse  de  l'acide  malïque,  par  M.  Edme  BOURGOIN. 

I.  —  Malate  neutre  de  potasse. 

Lorsqu'on  électroïyse  une  solution  de  malate  neutre  de  potasse  (<), 
le  gaz  qui  se  dégage  à  l'origine  au  pôle  positif  est  de  Pacide  Carboni- 
que sensiblement  pur;  mais  bientôt  l'oxygène  et  l'oxyde  de  carbone 
apparaissent  dans  le  mélange  gazeux. 

Voici  l'analyse  du  gaz  après  24  heures. 

Volume  du  gaz  246    L^  ™  5 

Après  absorption  par  la  potasse  23,8)  ***>* 

—  —         par  l'acide  pyrogallique  48         O2  5,8 

—  —        par  le  chlorure  cuivreux  acide  »      (X)2  48 

C*0*  90,32 

C*02  7,32 

02  2,30 

La  quantité  d'oxygène  augmente  graduellement;  voici  la  composition 
du  gaz  après  48  h. 

C20*  70,8 

C20*  6,3 

02  22,7 

Az  0*2 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  3  jours,  tandis  que  la  solution 
négative  était  très-alcaline,  la  solution  positive  était  fortement  acide. 
Cette  dernière,  légèrement  chauffée,  possédait  manifestement  l'odeur 
de  l'aldéhyde  ;  traitée  par  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  elle  donne  lieu 
à  une  abondante  réduction. 

Afin  de  mettre  en  évidence  l'aldéhyde  d'une  manière  certaine,  l'ap- 
pareil éleclrolytîque  a  été  disposé  de  façon  à  recevoir  les  Tapeurs  qui 
pouvaient  s'en  dégager,  dans  une  solution  de  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal; dans  ce  cas,  il  y  a  encore  réduction,  et  si  l'on  prend  la  précau- 
tion de  maintenir  la  solution  électrolylique  à  une  température  de  40 
à  50°,  on  peut  aisément  constater  dans  le  réactif  la  présence  de 
l'acide  acétique.  11  ne  peut  donc  rester  aucun  doute  sur  la  formation 
de  l'aldéhyde. 

Dans  l'élcctrolyse  du  malate  neutre  de  potasse,  on  observe  un  phé- 
nomène curieux:  un  peu  au-dessous  de  Pextréinité  inférieure  de  l'élec- 

(1)  Eau,  404;  malate  neutre,  142. 
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trode  posi«if,  se  forme  une  zone  fortement  colorée  en  rouge  brun  et 
se  détachant  nettement  du  reste  de  la  solution  incolore.  Voici  com- 
ment on  peut  se  rendre  compte  de  ce  fait.  Dès  que  le  courant  passe,  la 
solution  devient  acide  au  pôle  positif  et  se  sature  lentement  d'aldé- 
hyde :  la  portion  de  ce  dernier  composé  qui  se  trouve  au-dessous  de 
l'électrode  et  qui  est  par  conséquent  en  contact  avec  la  solution  neutre 
ou  même  légèrement  alcaline,  doit  donc  se  résinifier;  d'où  production 
d'une  zone  colorée  dans  cette  partie  de  l'appareil.  J'ajoute  enfin  que  si 
l'on  continue  l'expérience  pendant  plusieurs  jours,  la  solution  positive 
finit  par  prendre  une  teinte  jaunâtre.  Rien  de  semblable  n'a  lieu  dans 
le  compartiment  négatif;  la  solution  y  reste  incolore  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience. 

A  mesure  que  la  décomposition  avance,  l'hétérogénéité  s'accentue 
déplus  en  plus,  circonstance  qui  rend  compte  de  l'apparition  de  l'oxy- 
gène au  pôle  positif  en  progression  croissante,  car  l'alcali  libre  qui  s'ac- 
cumule au  pôle  négatif  s'électrolyse  pour  son  propre  compte.  Comme 
conséquence,  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  doit  disparaître  et  se 
transformer  en  acide  acétique. 

Cette  conclusion  est  conforme  à  l'expérience,  car,  à  la  fin  de  l'élec- 
trolyse,  le  compartiment  positif  accusait  une  quantité  notable  d'a- 
cide acétique  ;  mais  celte  quantité  est  toujours  faible  et  l'acidité  est 
due  presque  complètement  à  l'acide  malique  ou  môme  au  malate  acide 
de  potasse. 

L'ensemble  de  ces  faits  rend  compte  de  la  décomposition  éiec- 
trolytique  du  malate  de  potasse.  Cette  décomposition  s'explique  par  les 
réactions  suivantes  : 

1°  Réaction  fondamentale  : 

C8H*K20*<>  =  (CTW  +  0«)  ....  +  K«; 

2°  Une  partie  des  éléments  de  l'acide  anhydre  reproduit  l'acide  ordi- 
naire, une  autre  est  oxydée  et  donne  de  l'aldéhyde  : 

CWO»  +  H*0*  =  C*WO*o, 
(C»H*0»  +  G»)  =  2C20*  +  C*H*02; 

3°  Produit  secondaire  d'oxydation  : 

C4R402  +  02  =  C*H*0*. 

L'oxydation  normale  de  l'acide  malique,  constituant  ce  que  j'ai  pro- 
posé d'appeler  la  réaction  caractéristique  de  l'acide  organique,  était  pré- 
vue par  la  théorie. 


I 
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En  effet,  j'ai  démontré  que  l'oxydation  normale  de  l'acide  (artrique 
est  la  suivante  (i)  : 

(C*H*0*°  +  O2)  =  2C204  +  C*H*0*. 

D'après  les  expériences  de  M.  Kékulé,  et  d'après  les  miennes  propres, 
l'acide  succinique  donne  : 

(C&HW  +  O*)  =  2C20*  +  C*H*. 

L'acide  malique,  qui  est  le  terme  intermédiaire  entre  ces  deux  aci- 
des, doit  donner  un  produit  d'oxydation  intermédiaire  entre  Pétbylène 
et  l'acide  acétique,  c'est-à-dire  de  l'aldéhyde  ou  un  isomère.  C'est  ce 
que  l'expérience  confirme,  et  on  a  ainsi  la  série  suivante  : 

Acide  succinique         C8H«b»  C4H* 

—  malique  CWO«>  CWO* 

—  tartrique  C8fl60«  C*H*0*. 

11.  —  Malate  neutre  et  alcali. 
4C8H4K20«>  +  KH08. 

Cette  solution,  soumise  à  l'action  du  courant,  donne  un  vif  dégage- 
ment d'hydrogène  au  pôle  négatif;  au  pôle  positif,  le  dégagement  ga- 
zeux, sensiblement  nul  au  début,  s'effectue  ensuite  presque  bulle  à 
bulle  après  24  heures. 

Analyse  du  gaz  après' 24  heures^: 


Volume  du  gaz 

2^6    JC2Q4 

208 

Après  absorption 

l  par  la  potasse                               28    j 

—         — 

par  l'acide  pyrogalique                 15,5  O2 

12,5 

—         — 

par  le  chlorure  cuivreux  acide    1,5     C20* 

14 

d'où  : 

C204  *8,l 
O2                   5,3 

C202  5,9 
Az                    0,7 

Débarrassé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  ce  gaz  n'a  donné  aucune 
réaction  avec  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal.  11  ne  renferme  donc 
pas  d'acétylène. 

La  nature  du  mélange  gazeux  reste  la  môme  après  3  jours,  ainsi  qu'on 
peut  le  voir  ci-après  : 


48  heures. 

3  jours 

C20* 

83,9 

84,1 

O2 

8,4 

8,9 

C202 

6,8 

6,1 

Az 

0,9 

0,9 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  douv.  sût.,  t.  ix,  p.  34  (Janvier  1868)^ 
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Le  liquide  positif,  légèrement  chauffé,  exhale  l'odeur  de  l'aldéhyda  ; 
il  réduit  abondamment  la  solution  d'oxyde  d'argent  ammoniacal;  de 
plus,  môme  à  la  température  ordinaire,  les  gaz  qui-  s'en  échappent 
donnent  lieu  à  une  réduction  en  présence  de  ce  réactif;  il  se  dégage 
donc  au  pôle  positif,  non-seulement  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'oxygène,  mais  encore  des  vapeurs  d'aldéhyde.  En- 
fin, pour  ne  rien  omettre,  j'ajoute  que  le  liquide  positif,  à  la  fin  de 
l'expérience,  renfermait  une  petite  quantité  d'acide  acétique. 

L'examen  comparatif  des  deux  solutions  montre  que  des  quantités 
inégales  de  sel  ont  disparu  près  des  pôles  et  que,  conformément  à  la 
règle  que  j'ai  formulée,  c'est  encore  ici  le  jfble  positif  qui  éprouve  la 
perte  la  plus  grande.  Ceci  résulte  des  dosages  suivants  : 

Liq.  négatif  (très-alcalin) 

lcc  a  exigé  pour  la  saturation  181,5  div.  (SHO4)  (1) 

1«  a  donné  SRO4    =       0,371 

Sulfate  répondant  au  malale  0,138 

Liq.  positif  (très-acide) 

lcc  a  exigé  pour  la  saturation  179  div.  de  baryte 

icc  a  donné  SKO*    =       0,047      (i). 

Ainsi  à  la  fin  de  l'expérience  la  solution  négative  renfermait  environ 
trois  fois  plus  de  sel  que  la  solution  positive. 

En  résumé,  le  malate  de  potasse,  en  solution  modérément  alcaline, 
s'électrolysecommele  malate  neutre:  une  partie  des  élémentsde  l'acide 
anhydre  reproduisent  au  pôle  positif  l'acide  in  al  i  que,  tandis  que  l'autre 
partie  est  détruite  et  donne  de  l'aldéhyde  comme  produit  principal 
d'oxydation. 

III.  —  Electrolyse  de  l'acide  maligne  libre. 

Eau  100 

Acide  malique  11,610 

Cette  solution  assez  étendue,  comine  on  le  voit,  s'ôleclrolyse  régu- 
lièrement, mais  avec  lenteur.  Dos  le  début,  on  recueille  au  pôle  positif 
de  l'acide  carbonique  mêlé  à  de  l'oxygène  et  à  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  carbone.  L'oxygène  diminue  de  plus  en  plus  à  mesure  que 
l'expérience  continue. 

(0  0,289  (SHO*)  occupant  400  div.  et  exigeant  701  div.  de  baryte  pour  la  satu- 
ration. L'analyse  a  été  faite  en  transformant  le  malate  en  sulfate  par  l'eau  légale 
et  l'acide  sulfurique.  Eu  opérant  avec  précaution,  on  peut  arriver  ainsi  h  un  do- 
sage exact. 
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Voie},  pour  abréger,  le  résultat  des  apalyses  : 


Après  48  h. 

8  jours. 

i  jonn, 

cw 

81,9 

87,8 

91,3 

o* 

12,8 

4,3 

3,1 

c*o* 

4,4 

6,7 

5,0 

Az 

i,2 

1,2 

0,0 

La  solution  positive,  parfaitement  limpide,  ayant  été  chauffée,  a  pris 
une  légère  coloration  jaunâlre  et  a  présenté  l'odeur  de  l'aldéhyde  ;  elle 
a  donné  une  abondante  réduction  avec  l'oxyde  d'argent  ammoniacal, 
réactif  sans  action  sur  la  solution  primitive.  Enfin,  j'ai  pu  y  déceler  la 
présence  d'une  trace  d'acide  acétique. 

Voici  la  composition  des  solutions  : 

lcc  sol.  primitive  a  exigé  pour  la  saturation      206  div.  de  baryte, 
icc  sol.  positive  —  —  175,5 

lcc sol.  négative"      —  —  162 

Les  deux  pôles  ont  donc  perdu  une  partie  de  leur  acidité  ;  peut-être 
faut-il  attribuer  la  perte  un  peu  moins  considérable  du  pôle  positif  à 
la  présence  de  la  petite  quantité  d'acide  acétique  qu'il  contient;  mais 
comme  cet  acide  ne  s'y  trouve  qu'en  quantité  insignifiante,  il  est  plus 
probable  que  cette  différence  est  due  à  la  reproduction  d'une  certaine 
quantité  d'acide  malique  par  hydratation  : 

lo  CWO**  =  (CWO*  +  02)  +  H*; 

2°  C8H*Û»  +  H2Q2  =  OWOio. 

Quoi  qu'il  en  soit,  puisque  l'acide  carbonique  domine  dans  le  mé- 
lange  gazeux,  il  faut  en  conclure  que  la  plus  grande  partie  de 
l'acide  électrolysé  est  détruite  par  l'oxygène  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

{&BW  +  02)  =  2CW  4-  CW02. 

Electrolysé  de  l'acide  benzoïque,  par  M.  Edme  BOUROOUV. 

I.  —  Solution  neutre. 

L'acide  benzoïque  donne  des  résultats  très-nets  à  l'élêctrolysc,  ce 
qui  permet  de  mettre  facilement  en  évidence  l'action  fondamentale 
du  courant;  circonstance  qui  s'explique,  du  reste,  et  par  la  grande 
stabilité  de  cet  acide  et  par  sa  faible  solubilité  dans  l'eau. 

Lorsque  l'on  soumet  à  l'électrolyse  une  solution  neutre  et  saturée 
de  benzoate  de  potasse,  la  réaction  s'effectue  lentement,  en  raison  sans 
doute  delà  faible  conductibilité  du  liquide;  aussi  faut-il  favoriser  le 
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passage  du  courant  eh  plaçant  les  deux  électrodes  à  une  faible  distance 
l'un  de  l'autre;  cette  précaution  remplie,  la  décomposition  s'effectue 
régulièrement  et  la  solution  devient  acide  au  pôle  positif,  alcaline  au 
pôle  négatif. 

Bientôt  l'électrode  positif  se  recouvre  d'une  mince  couche  d'acide 
benzoïque;  cette  couche  augmente  peu  à  peu  et  est  à  peine  colorée  par 
une  trace  d'impureté  ;  dissoute  dans  l'eau  bouillante,  elle  donne  parle 
refroidissement  de  l'acide  benzoïque  pur. 

11  ne  se  forme  pas  de  phényle  pendant  toute  ia  durée  de  l'expé- 
rience. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  benzoate  de  potasse  se  comporte 
a  la  manière  des  sels  minéraux  et  que  sa  décomposition  a  lieu  d'après 
l'équation  suivante  : 

C"H5KO*  =  (C"H»03  +  0)  +         _K_ 

+  - 

S'il  en  est  ainsi,  on  doit  recueillir  de  l'oxygène  au  pôle  positif. 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

L'analyse  exacte  des  gaz  qui  se  dégagent  au  pôle  positif  démontre 
que  la  réaction  fondamentale  est  accompagnée  des  réactions  secon- 
daires, et  qu'une  petite  quantité  d'acide  benzoïque  à  l'état  naissant 
est  brûlé  par  l'oxygène  en  donnant,  suivant  les  circonstances,  de  l'acide 
carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acétylène. 

Voici  l'analyse  du  gaz  qui  se  dégage  au  comniencement  de  l'expé- 
rience : 

Vol.  gazeux                                 160  )  paru  o 

Après  KH02                                 151  Ie  U  —  J 

Après  acide  pyrogallique             13    O2  =  138 

Gaz  (débarrassé de  C20*  et  O2)     23  J  cî()2  =  ^ 
Après  chlorure  cuivreux  acide      8  | 

d'où  l'on  déduit  : 

C*0*  6,5 

0*  86,2 

C*0*  4,8 

Az  2,5 

La  gaz,  privé  d'oxygène,  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure 
de  cuivre  ammoniacal,  ce  qui  indique  qu'il  ne  contient  pas  d'acétylène 
en  quantité  sensible. 

La  composition  du  gaz  qui  se  dégage,  quand  on  continue  l'expé- 
rience, varie  graduellement,  quoique  dans  des  limites  peu  étendues, 
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lo  fait  principal  étant  la  disparition  de  l'oxyde  de  carbone  vers  la  fint 
de  l'expérience.  Voici,  pour  abréger,  le  tableau  des  analyses.  ■ 


Après  48  h. 

3  jours. 

4  jours 

c*o* 

16 

12,7 

11,8 

0« 

80 

*5,4 

87,3 

c*o* 

3,1 

1,2 

» 

Az 

0,9 

0,7 

0,9 

II.  —  Benzoate  et  alcali. 

4C14H5K04  +  KH0*. 

L'électrolyse  s'effectue  facilement  et  un  dégagement  gazeux  se  ma- 
nifeste immédiatement  aux  deux  pôles;  cependant  le  gaz  ne  se  dégage 
que  lentement  au  pôle  positif,  ce  qui  s'explique,  si  Ton  tient  compte 
de  la  disposition  de  l'appareil  employé.  Voici  les  résultats  obtenus  au 
début  de  l'expérience  : 

Vol.  gazeux  *09lr*n4 

Après  KHO*  »    j^0  * 

Après  acide  pyrogallique  9    02  100 

Gaz  (débarrassé  d'oxygène)  89 1  pg^j         67 

Après  chlorure  cuivreux  apide  22  j 

d'où  l'on  déduit  : 

0*  91,8 

C*02  6,1 

Az  *               2,1 

Le-chlorure  cuivreux  ammoniacal  indique  dans  ce  gaz  la  présence 
de  l'acétylène  (t).  J'ai  observé  que  ce  gaz  se  forme  surtout  lorsque  la 
solution  n'est  pas  Uè3-alcaline  et  que  la  décomposition  s'effectue  avec 
rapidité. 

Sans  doute  que  dans  ces  circonstances  la  combustion  de  l'acide  ben- 
zoïque  par  l'oxygène  reste  incomplète  et  a  lieu  d'après  une  équation 
analogue  à  la  suivante  : 

C"H*04  +  502  =  C4H2  +  3C«02  +  2C204. 

Au  bout  de  48  h.,  l'acide  benzoïque  commence  à  se  déposer  sur 
l'électrode  positif,  et  le  gaz  qui  se  dégage  alors  renferme  de  l'acide 
carbonique  : 

C*04  12,5 

0*  82,5 

C*0*  4,3 

Az  0,7 

(I)  M.  Berthelot,  soupçonnant  le  premier  la  présence  de  l'acétylène  dans  ce 
mélange,  a  confirmé  cette  prévision  sur  un  échantillon  de  gaz  que  je  lui  ai  remis. 
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On  remarquera  que  l'acide  carbonique  se  forme  dès  le  début  de  la 
réaction,  et  que  s'il  ne  se  montre  pas  dans  le  gaz  au  commencement 
de  l'expérience,  c'est  qu'il  est  complètement  retenu  par  l'alcali  libre. 
Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  d'examiner  la  solution  positive  en  fai- 
sant une  prise  après  quelque  temps  d'action  :  elle  fait  une  vive  effer- 
vescence avec  les  acides,  tandis  que  le  liquide  négatif  n'accuse  que 
des  traces  d'acide  carbonique. 

III.  —  Solution  très-alcaline. 
CiWKO*  +  2KI10*. 

Ce  mélange,  en  solution  très-concentrée  (eau  3,  sel  1),  est  attaqué 
par  le  courant  avec  une  grande  énergie.  La  solution  reste  incolore, 
même  après  48  h. 

Après  24  h.,  on  obtient  un  gaz  qui  donne  à  l'analyse  la  composition 
suivante  : 

"")C20*=     10 
0*      =    169 

C*0*  =     33 


Vol.  gazeux 

190 

Après  RHO* 

180 

Après  acide  pyrogallique 

a 

Gaz  (débarrassé  de  C204  et  0*) 

45 

Par  le  brome 

45 

Après  chlorure  cuivreux  acide 

12 

C*0* 

5,2 

02 

88,9 

C202 

4.3 

Az 

1,6 

Débarrassé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  le  résidu  n'a  donné  au- 
cune réaction  avec  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  ce  qui  indique 
que  l'acétylène  ne  s'y  rencontre  pas  en  quantité  appréciable. 

Rapprochant  tous  les  faits  qui  précèdent,  on  doit  admettre  que  dans 
une  solution  très-alcaline,  l'acide  benzoïque  mis  en  liberté  par  le  cou- 
rant reproduit  du  benzoate  avec  l'alcali  libre,  ce  qui  constitue  la  réac- 
tion principale;  tandis  que  d'autre  part,  une  certaine  quantité  de  cet 
acide  à  l'état  naissant  est  brûlé  par  l'oxygène  provenant,  soit  de  la  dé- 
composition du  sel,  soit  de  l'électrolyse  de  l'eau  alcaline  : 

C14H604  +  o(4*+2*+2)  =  mc20*  +  n&Q*  +  311208.   (1) 
D'après  les  idées  généralement  admises  jusqu'ici,  le  benzoate  de  po- 

Quoique  ce  gaz  ne  se  forme  jamais  qu'en  très-petite  quantité,  néanmoins  sa  pré- 
sence est  intéressante  au  point  de  Yue  théorique.  / 
(1)  m  4-  n  w  7. 
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tasse  devrait  donner  du  phénvle  :  il  ne  se  forme  pas  trace  de  ce  car- 
bure pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  ce  produit,  j'ai  fait  des  expériences  variées, 
mais  sans  succès. 

C'est  ainsi  que  j'ai  opéré  sur  du  benzoate  de  chaux,  sel  assez  soluble 
dans  l'eau  et  qu'il  est  facile  d'obtenir  à  l'état  de  pureté.  Soumis  à  l'ac- 
tion du  courant  en  solution  concentrée,  il  donne  lieu  à  un  dégagement 
rapide  de  gaz,  et  la  décomposition  marche  même  mieux  qu'avec  le 
benzoate  de  potasse. 

La  solution  devient  rapidement  acide  au  pôle  positif;  môme  en  la 
maintenant  neutre  au  moyen  d'un  lait  de  chaux,  on  n'obtient  pas  trace 
de  phényle;  l'expérience,  abandonnée  à  elle-même,  donne  de  l'acide 
benzoïque  au  pôle  positif. 

Un  fait  singulier  et  qui  mérite  la  peiné  d'être  noté,  c'est  que  si  l'on 
effectue  l'électrolyse  à  l'aide  d'un  vase  poreux,  il  y  a  endosmose  du 
pôle  négatif  au  pôle  positif,  tandis  que  c'est  le  phénomène  inverse  que 
l'on  observe  avec  le  benzoate  de  potasse. 

Ces  phénomènes  d'endosmose  se  présentent  souvent  dans  les  élec- 
trolyses  opérées  à  l'aide  des  vases  poreux;  mais  elles  n'ont  jamais  lieu 
quand  on  opère  parle  procédé  que  j'ai  décrit. 

J'ajoute,  pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  l'électrolyse  des  benzoates, 
qu'il  se  dégage  souvent  une  odeur  d'essence  d'amande  amère,  mani- 
feste surtout  sur  l'électrode  positif;  mais  je  n'ai  pu  isoler  ce  principe 
et  en  constater  l'existence  d'une  manière  certaine. 

La  recherche  de  la  benzine  par  le  procédé  si  délicat  de  M.  Berthelot 
n'a  donné  qu'un  résultat  négatif.  * 

En  résumé,  dans  l'électrolyse  des  benzoates,  il  se  forme  comme  pro- 
duit principal  au  pôle  positif  de  l'acide  benzoïque,  et  on  y  recueille  un 
mélange  gazeux  contenant  de  l'oxygène,  de  l'acide  carbonique,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  parfois  de  l'acétylène  :  le  premier  gaz,  toujours 
prépondérant,  provient  de  la  décomposition  du  sel;  les  trois  autres 
sont  le  résultat  de  réactions  secondaires.. 

IV.  —  Eledrolyse  de  l'acide  benzoïque  libre. 

c  ,  4.         .,  (  Pôle  P.  20cc,4 

Solution  acide  <  p0je  ^  20cc  4. 

Une  solution  d'acide  benzoïque,  faite  à  froid,  ne  s'électrolyse  que  dif- 
ficilement; pour  obtenir  une  action  sensible,  il  faut  rapprocher  les 
deux  électrodes  à  une  petite  distance  ;  même  dans  ces  conditions,  ce 
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dégagement  de  gaz  au  pôle  posilif  n'a  lieu  qu'avec  une  grande  lenteur. 
Ce  gaz  est  de  l'oxygène  pur.  Il  ne  provient  pas  de  la  décomposition  de 
l'eau,  mais  bien  de  l'électrolyse  de  l'acide.  En  effet,  l'expérience  ayant 
été  continuée  pendant  quatre  jours,  les  liquides  de  chaque  comparti- 
ment, soumis  à  l'analyse,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

0,289  (SHO4)  étant  saturé  par  220,5  div.  de  baryte. 

20cc  de  la  solution  acide  ont  exigé  15,5    —  d'où,  ac.  libre  0,050 

40    Liq.P.            —              —  9       —  •        —  0,029 

10    Liq.  N.           —              —  6,5     —           —  0,021 

Ainsi,  il  y  a  concentration  d'acide  au  pôle  positif  et  Ton  peut  dire  que 
l'acide  benzoïque  libre  s'éleclrolyse  de  la  môme  manière  que  l'acide 
sulfurique  : 

2C"H60*  =  2(C*M1503  +  0)   ...  +  H*, 

S2H208  =  <S206  +  O2)   -f  H2. 

i 

Méthode  générale  d'analyse  immédiate  des  tissus  des  végétaux, 
par  MM.  E.  111ËU1  et  TERRE1L. 

L'analyse  organique  présente  une  lacune  considérable,  qui  paralyse 
le  secours  que  la  chimie  pourrait  apporter  aux  études  anatomiques  : 
nous  voulons  parler  ici  de  l'impuissance  de  l'analyse  immédiate  en 
présence  des  tissus  organiques. 

Si  le  chimiste  peut  déterminer  aujourd'hui,  avec  quelque  exactitude, 
la  composition  des  liquides  produits  par  l'organisme,  tels  que  la  sève 
et  les  sucs  des  végétaux,  le  lait,  le  sang,  l'urine,  etc.,  il  peut  bien  ra- 
rement soumettre  à  une  analyse,  même  approximative,  les  tissus  or- 
ganisés. 

Les  difficultés  principales  que  l'on  rencontre  dans  l'analyse  immé- 
diate de  ces  tissus,  sont  dues  d'abord  à  la  grande  analogie  que  pré- 
sentent entre  eux  les  principes  qui  1rs  constituent,  et  ensuite  à  l'inso- 
lubilité de  ces  principes  dans  les  dissolvants  neutres  qui  servent  de 
base,  comme  on  le  sait,  à  lanalyse  organique  immédiate. 

L'idée  principale  de  notre  travail  a  été  de  demander  aux  réactifs 
énergiques  ce  que  les  dissolvants  neutres  ne  pouvaient  pas  nous 
donner. 

En  employant  ces  agents  chimiques  avec  certaines  précautions, 
nous  sommes  arrivés  à  retirer  des  tissus  organiques  les  différents  élé- 
ments qui  les  constituent,  et  même  à  en  déterminer  les  proportions 
avec  une  cerlaine  exactitude.  Nous  analysons  ^aujourd'hui  un  tissu 
ligneux,  une  feuille,  une  fleur,  une  racine,  avec  autant  de  facilité  que, 
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dans  l'analyse  inorganique,  on  détermine  la  composition  d'une  sub- 
stance minérale  :  nous  soumettons  donc  ces  différentes  parlies  des  vé- 
gétaux à  l'analyse  qualitative  et  quantitative.  Pour  donner  une  idée 
exacte  de  nos  méthodes  analytiques,  nous  choisirons  comme  exemple 
l'analyse  d'un  tissu  ligneux. 

ANALYSE  IMMÉDIATE   DU  BOIS. 

Dans  cette  partie  de  nos  recherches,  nous  avons  pris  pour  base  les 
observations  que  l'un  de  nous  a  publiées  précédemment  sur  les  sub- 
stances ligneuses,  mais  aussi  celles  de  M.  Payen  sur  le  môme  sujet, 
dont  nous  sommes  heureux  de  constater  ici  l'importance. 

La  marche  que  nous  suivons  dans  l'analyse  des  différents  bois  varie 
peu  ;  les  détails  que  nous  donnerons  ici  se  rapportent  au  bois  de 
chêne. 

Nous  supposerons  qu'en  s'appuyant  sur  les  principes  d'analyse  im- 
médiate donnés  avec  tant  de  précision  par  M.  Chevreul,  on  ait  déter- 
miné les  substances  que  le  bois  de  chône  peut  perdre  par  l'action  des 
dissolvants  neutres  :  il  reste  un  tissu  ligneux  dont  il  s'agit  de  déter- 
miner la  constitution. 

Selon  nous,  le  bois  est  formé  de  trois  parties  principales,  que  nous 
allons  déGnir  : 

i°  La  première  partie  du  bois  ne  peut  être  confondue  avec  aucune 
autre  substance  ligneuse,  car  elle  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique 
contenant  deux  équivalents  d'eau  ;  elle  est  en  outre  caracérisée  par 
d'autres  réactifs  :  l'eau  de  chlore  la  transforme  d'abord  en  un  acide 
jaune  et  la  dissout  ensuite;  l'acide  azotique  agit  sur  elle  comme  le 
chlore;  la  potasse,  même  concentrée,  ne  la  dissout  pas.  Pour  nous 
conformer  à  la  dénomination  employée  déj\  par  les  physiologistes, 
nous  désignerons  cette  partie  du  bois  sous  le  nom  de  cuticule  ligneuse. 
Nous  psnsons,  en  effet,  qu'elle  forme  la  couche  cutanée  des  fibres  et 
des  cellules  du  bois;  sans  être  identique  avec  la  cuticule  des  feuilles, 
elle  présente  cependant  avec  cette  dernière  substance  des  analogies 
chimiques  incontestables  :  lorsqu'on  la  retire  du  bois,  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique,  elle  conserve  entièrement  la  texture  du  tissu 
ligneux,  et  à  tel  point  qu'en  la  considérant  au  microscope  on  peut  la 
confondre  avec  le  bois  lui -môme,  dont  elle  ne  représente  cependant 
que  le  cinquième  environ.  Dans  nos  déterminations  analytiques,  nous 
avons  toujours  reconnu  la  pureté  de  la  cuticule  ligneuse  à  son  insolu- 
bilité dans  l'acide  sulfurique,  et  sa  solubilité  dans  l'eau  de  chlore  ou 
dans  l'acide  azotique. 


438  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Là  substance  dont  nous  venons  de  parler  est  évidemment  celle  que 
M.  Hartig  a  désignée  sous  le  nom  de  eustathe,  en  raison  de  sa  grande 
stabilité. 

$•  La  seconde  partie  du  tissu  ligneux  est  celle  que  M.  Payen  a  étu- 
diée sous  le  nom  de  substance  incrustante;  elle  se  trouve  probablement 
dans  l'intérieur  des  fibres  et  des  cellules  ;  nous  ne  la  considérons  pas 
comme  un  principe  immédiat,  mais,  dans  nos  analyses,  nous  arrivons 
à  la  dissoudre  complètement  et  à  l'isoler  des  autres  principes  ligneux  : 
nous  la  séparons  en  une  partie  soluble  dans  l'eau  bouillante,  en  une 
autre  qui  se  dissout  dans  les  liqueurs  alcalines,  et  en  un  dernier 
corps  qui  devient  soluble  dans  la  potasse,  après  avoir  subi  Faction  du 
chlore. 

Quelle  que  soit  la  complication  de  la  substance  incrustante,  dans  une 
analyse  qualitative,  nous  la  reconnaissons  d'abord  à  sa  solubilité  dans 
l'acide  sulfurique  qu'elle  colore  en  noir,  et  ensuite  à  son  insolubilité 
dans  l'eau  de  chlore  :  la  dissolution  sulfurique  de  la  matière  incrus- 
tante est  en  partie  précipitée  par  l'eau.  Dans  une  analyse  quantitative, 
nous  la  séparons  complètement  des  autres  éléments  constitutifs  du 
bois,  en  employant  successivement  l'eau,  les  dissolutions  alcalines,  et 
l'eau  de  chlore. 

3°  La  troisième  partie  du  tissu  ligneux  est  la  substance  cellulosique. 
Quand  elle  est  pure,  elle  se  dissout  sans  coloration  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  en  produisant  un  liquide  que  l'eau  ne  précipite  pas; 
elle  est  difficilement  attaquée  par  l'eau  de  chlore  et  l'acide  azotique. 

Dans  le  tissu  ligneux,  cette  substance  se  trouve  sous  un  état  parti- 
culier, que  l'un  de  nous  a  fait  ressortir  précédemment,  et  qui  la  rend 
insoluble  dans  le  réactif  ammoniaco-cuivriquc;  mais  elle  devient  so- 
luble dans  ce  liquide,  lorsqu'elle  a  subi  l'action  de  quelques  agents 
chimiques,  tels  que  le  chlore.  Nous  obtenons  la  substance  cellulique 
pure  se  dissolvant  sans  coloration  dans  l'acide  sulfurique  et  conser- 
vant encore  toute  l'organisation  du  bois,  en  traitant  le  bois  réduit  en 
copeaux,  d'abord  par  de  l'eau  de  chlore,  puis  par  la  potasse,  et,  en 
dernier  lieu,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

L'acide  azotique  peut  être  employé  également  pour  isoler  la  sub- 
stance cellulosique;  mois  il  désagrège  toujours  le  tissu  ligneux,  et  dis- 
sout une  quantité  notable  de  corps  cellulosique.  Celte  substance  retirée 
du  bois  présente  aujourd'hui  un  intérêt  industriel  incontestable;  elle 
convient  non-seulement  à  la  fabrication  du  papier,  mais,  dans  notre 
conviction,  elle  sera  employée  un  jour  dans  la  préparation  de  l'alcool; 
l'acide  sulfurique  la  transforme,  en  effet,  avec  facilité  en  dextrine  et 
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en  sucre*  It  serait  curieux  de  produire,  au  moyen  du  bois,  des  liqueurs 
alcooliques. 

11  résulte  donc  des  données  fournies  par  l'analyse  qualitative  du  bots, 
que  ce  tissu  est  formé  essentiellement  de  trois  parties  qui  peuvent  être 
caractérisées  facilement,  comme  nous  Tenons  de  le  démontrer,  par 
remploi  de  quelques  réactifs. 

11  nous  reste  maintenant  à  faire  connaître  la  méthode  à' analyse 
quantitative  que  nous  suivons  pour  doser  ces  trois  principes  Constitu- 
tifs du  tissu  ligneux. 

ANALYSE  QUANTITATIVE  DU  TISSU   LIGNEUX. 

Dosage  de  la  substance  cellulosique.  —  Nous  pesons  1  gramme  de  sciure 
de  bois  desséchée  à  130  degrés,  nous  l'introduisons  dans  un  flacon 
d'un  litre  rempli  d'eau  de  chlore,  et  nous  laissons  l'action  se  prolon- 
ger pendant  trente-six  heures.  Le  chlore  dissout  la  cuticule  ligneuse 
et  certaines  parties  de  la  matière  incrustante;  il  laisse  à  l'état  inso- 
luble la  substance  cellulosique  mêlée  à  une  partie  de  la  matière  in- 
crustante que  le  chlore  a  transformée  en  un  acide  complètement 
soluble  dans  la  potasse.  Reprenant  donc  le  résidu  par  une  dissolution 
alcaline,  le  lavant  à  l'acide,  puis  à  l'eau,  et  le  desséchant  à  130  degrés, 
nous  obtenons  la  substance  cellulosique  dans  un  état  de  pureté  ab- 
solue. 

Il  résulte  de  tios  déterminations  que  le  bois  de  chêne  contient  en- 
viron 40  p.  %  <*e  substance  cellulosique;  nous  en  trouvons  39  p.  % 
dans  le  bois  de  frêne. 

Dosage  de  la  cuticule  ligneuse.  —  Nous  soumettons  pendant  trente-six 
heures  1  gramme  de  sciure  de  bois  à  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
qui  contient  4  équivalents  d'eau  ;  sous  cette  influence,  les  parties 
cellulosique  et  incrustante  se  dissolvent  complètement,  la  cuticule 
ligneuse  reste  seule  en  suspension  dans  la  liqueur;  dans  quelques  cas 
nous  remplaçons  le  premier  acide  par  un  autre  qui  ne  contient  plus 
que  deux  équivalents  d'eau;  le  résidu  est  lavé  à  l'eau  ordinaire  et  à 
l'eau  alcaline,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  soient  plus 
colorées;  il  est  soumis  ensuite  à  la  dessiccation.  Le  dosage  de  la  cuticule 
se  fait  ainsi  avec  exactilude;  ii  nous  a  permis  de  reconnaître  que  le 
bois  de  chêne  contient  environ  20  p.  %  de  cuticule;  le  bois  de  frêne 
n'en  donne  que  17,5  p.  %.  Nous  avons  toujours  eu  le  soin  de  cons- 
tater que  la  cuticule  ainsi  dosée  était  pure;  elle  se  dissolvait,  sans 
laisser  de  résidu,  dans  l'eau  de  chlore  ou  dans  l'acide  azotique. 

Pour  doser  la  cuticule  ligneuse,  nous  avons  employé  quelquefois 
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l'acide  sulfurique  concentré;  la  proportion  de  ce  corps  diminue  beau- 
coup; nous  avons  constaté  que,  dans  ce  cas,  la  substance  organique 
est  profondément  altérée,  et  qu'elle  est  devenue  soluble  en  partie  dans 
la  potasse.  * 

Dosage  de  la  matière  incrustante.  —  Cette  dernière  partie  du  tissu 
ligneux  n'a  été  dosée  que  par  différence.  En  prenant  ici  pour  exemple 
l'analyse  du  bois  de  chêne  dans  100  parties  de  tissu  ligneux,  nous  ayons 

trouvé  : 

40  parties  de  substance  cellulosique; 

20  parties  de  cuticule  ligneuse. 

La  matière  incrustante  forme  donc  les  quarante  centièmes  du  tissu 
ligneux.  Mais  celte  partie  du  bois  n'est  pas  simple,  comme  nous,  l'avons 
dit  précédemment;  sous  l'influence  des  réactifs,  nous  avons  pu  Ja  dé- 
doubler :  1°  en  substances  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  2°  en  corps 
probablement  pectesiques  qui  se  dissolvent  par  les  alcalis  étendus; 
3°  en  une  substance  qui  devient  soluble  dans  les  alcalis,  lorsqu'elle  a 
reçu  l'influence  du  chlore. 

En  résumé,  la  composition  d'un  tissu  ligneux  comme  celui  du 
cbône  peut  être,  d'après  nos  analyses,  représentée  de  la  manière  sui- 
vante : 

Cuticule  ligneuse  20 

Substance  cellulosique   40 

I    Matière  soluble  dans  l'eau         10 
l'action  du  chlore  humide      15 

En  soumettant  à  l'analyse  élémentaire  les  différentes  parties  du  tissu 
ligneux,  nous  avons,  reconnu  que  la  cuticule  ligneuse  contient  plus  de 
carbone  que  la  substance  cellulosique;  mais  nous  ne  sommes  pas  en- 
core en  mesure  de  publier  .ces  résultats  analytiques,  que  nous  réser- 
vons pour  un  travail  spécial. 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  ne  s'applique  pas  seulement 
à  l'analyse  du  bois,  elle  convient  à  toutes  les  recherches  analytiques 
que  l'on  peut  entreprendre  sur  les  tissus  des  végétaux. 

Nous  pensons  donc  qu'elle  est  appelée  à  rendre  de  grands  services  à 
la  physiologie  et  à  l'anatomie  végétales. 

Les  réactifs  chimiques  appliqués  ainsi  à  l'étude  des  tissus  feront  pro- 
bablement ressortir  des  différences  qui  échappent  aux  observations 
microscopiques;  ils  permettront  aussi  de  suivre  les  changements  que 
l'organisme  apporte  dans  la  constitution  anatomique  des  végétaux. 


! 
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Notre  désir  est  dé  soumettre  à  une  analyse  comparative  les  princi- 
paux organes  des  végétaux.  Dans  une  prochaine  communication,  nous 
présenterons  la  suite  de  nos  recherches  à  la  Société  chimique. 

Action  de*  dissolutions  salines  sur  les  minéraux, 
par  M.  TEBBEUL. 

J'étudie  déjà  depuis  longtemps  l'action  des  différentes  dissolutions 
salines  sur  les  minéraux,  dans  le  but  de  trouver  des  méthodes  d'ana* 
lyse  immédiate  permettant  d'apprécier  leur  constitution. 

Je  me  propose  de  faire  connaître  à  la  Société  chjaiique  les  résultats 
que  j'ai  dé, à  obtenus  dans  celte  direction.  ^Qk 

La  note  que  je  présente  aujourd'hui  a  principalement  pour  objet 
l'étude  de  Faction  des  sels  ammoniacaux  sur  les  carbonates  naturels. 

La  baryte,  la  strontianc  et  la  chaux  carbonatée  sont  facilement  dé- 
composées  par  les  sels  ammoniacaux  en  dissolution,  à  l'exception  tou- 
tefois du  carbonate  d'ammoniaque,  qui  laisse  ces  corps  à  l'état  de  car- 
bonates. La  décomposition  est  plus  rapide  lorsque  l'acide  du  sel  donne 
naissance  avec  la  base  du  carbonate  à  un  composé  solublc.  Le  carbo- 
nate de  baryte  est  plus  facilement  attaqué  que  le  carbonate  de  slron* 
liane,  et  ce  dernier  plus  facilement  que  la  chaux  caibonatée. 

Je  sépare  la  baryte  de  la  strontiane  en  traitant  les  deux  carbonates 
par  un  mélange  de  chlorhydrate  et  dû  chiomate  d'ammoniaque;  la 
strontiane  entre  en  dissolution,  et  la  baryte  reste  insoluble  sous  là 
forme  de  chromate. 

J'opère  la  séparation  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la  strontiane, 
avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  qui  transforme  ces  trois  carbonates  en 
sulfates;  le  sulfate  de  chaux,  qui  est  plus  soluble  dans  le  sel  ammo- 
niacal que  dans  l'eau  pure,  se  dissout,  tandis  que  les  sulfates  de  baryte 
et  de  strontiane  restent  insolubles. 

Le  carbonate  de  magnésie  est  rapidement  attaqué  par  les  sels  am- 
moniacaux, môme  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  qui  le  dissout,  quoi- 
que lentement;  ce  caractère  permet  de  séparer  la*magnésie  des  bases 
précédentes  en  traitant  le  mélange  de  ces  caibonates  par  du  chlor- 
hydrate et  du  carbonate  d'ammoniaque.  Ce  dernier  sel  doit  être  rem- 
placé à  mesure  qu'il  se  volatilise. 

Le  manganèse  carbonate  se  comporte  avec  les  sels  ammoniacaux 
comme  le  carbonate  de  magnésie,  ce  qui  rend  assez  difficile  la  sépa- 
ration de  ces  deux  bases  par  simple  dissolution  ;  j'y  arrive  cependant 
en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque à  la  dissolution  bouillante  des  deux  carbonates  dans  le  sel 
NOUV.  séb.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  chim.  30 
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ammoniac;  le  sulfure  de  manganèse  se  précipite  alors  presque  com- 
plètement. 

Je  dois  rappeler  ici  que,  lorsqu'on  veut  constater  la  présence  du 
manganèse  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  une  liqueur  conte- 
nant un  excès  de  sels  ammoniacaux,  le  sulfure  de  manganèse  ne  se 
précipite  qu'autant  que  Ton  soumet  la  liqueur  à  une  ébuilitiôn  pro- 
longée. Il  résulte  de  mes  observations  que,  de  tous  les  sels  ammonia- 
caux, l'oialate  est  celui  qui  s'oppose  le  plus  à  la  précipitation  du  sul- 
fure de  manganèse. 

Le  carbonate  de  fer  naturel  se  transforme  en  sel  de  fer  sous  l'in- 
fluence des  sels  ammoniacaux;  la  décomposition  est  plus  lente  à  s'o- 
pérer que  pour  les  carbonates  précédents  :  on  obtient,  dans  cette  cir- 
constance, des  sels  de  fer  au  minimum  d'oxydation.  Si  l'on  fait  bouillir, 
par  exemple,  du  fer  spatbique  en  poudre  fine  avec  du  sel  ammoniac, 
on  obtient  une  liqueur  incolore  qui  donne  avec  le  fer  roc  y  an  ure  de 
potassium  un  précipité  blanc. 

Le  zinc  carbonate  se  dissout  dans  tous  les  sels  ammoniacaux,  à  l'ex- 
ception toutefois  du  sulfhydrate,  qui  ne  dissout  pas  le  carbonate  de 
zinc,  môme  en  présence  de  l'ammoniaque  libre  ou  carbonatée;  ce  ca- 
ractère permet  de  distinguer  le  zinc,  et  de  le  séparer  des  bases  alca- 
lino-t  erre  uses. 

La  séparation  du  zinc,  de  la  magnésie  et  du  manganèse  ne  peut 
s'effectuer  dans  ce  cas  qu'en  présence  du  pyrophosphate  d'ammo- 
niaque et  de  l'ammoniaque  libre. 

Le  plomb  carbonate  est  facilement  décomposé  par  les  sels  ammo- 
niacaux; le  chlorhydrate  le  transforme  en  chlorure  qui  cristallise  par 
le  refroidissement. 

Le  plomb  peut  être  séparé  de  celte  manière  des  bases  alcalino^ter- 
reuses  et  de  la  magnésie  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  le  sé- 
pare du  manganèse,  du  fer,  du  zinc  et  du  cuivre  par  le  sulfate  d'am- 
moniaque. 

Le  cuivre  carbonate  vert  (malachite)  et  le  cuivre  carbonate  bleu 
(azurite)  se  dissolvent  dans  les  sels  ammoniacaux,  même  en  présence 
de  l'ammoniaque  libre  ou  carbonatée;  l'azurite  est  attaquée  plus  ra- 
pidement que  la  malachite. 

L'action  des  sels  ammoniacaux  sur  les  carbonates  naturels  peut  donc 
se  résumer  ainsi  : 

Tous  les  sels  ammoniacaux  en  dissolution  décomposent  les  carbo- 
nates naturels,  en  raison  de  la  volatilité  du  carbonate  d'ammoniaque 
qui  se  produit  par  double  décomposition  :  l'acide  du  sel  ammoniacal 
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^unit  à  la  base  du  carbonate,  même*  quand  cet  acide  doit  former  avec 
la  base  un  composé  insoluble. 

On  voit  par  ce  qui  précède,  qu'en  traitant  les  carbonates  naturels, 
réduits  en  poudre  fine,  par  des  dissolutions  chaudes  de  sels  ammonia- 
caux choisis  et  mélangés  de  telle  sorte  que  leurs  acides  puissent  for- 
mer avec  les  bases  des  carbonates  des  composés  solubles  et  insolubles, 
on  peut  séparer  ces  bases  les  unes  des  autres  et  faire  ainsi  l'analyse 
dès  carbonates  naturels. 

Je  traiterai,  dans  une  autre  communication,  de  l'analyse  des  oxydes, 
des  sulfures,  des  arséniures  et  des  silicates  par  les  dissolutions  salines 
neutres. 

Sur  le*  cyanure»  doubles  analogue*  aux  ferro-  et  aux  ferriei num -es. 
par  M.  A.  DESCAMPS. 

L'action  des  cyanures  alcalins  sur  les  cyanures  métalliques  donne 
lieu,  comme  on  le  sait,  à  deux  ordres  de  phénomènes  bien  dUlincia; 
tantôt  on  obtient  de  véritables  cyanures  doubles  :  tels  sont  ceux  que 
forment  le  zinc,  l'argent  avec  le  cyanure  de  potassium;  tantôt,  an  con- 
traire, il  en  résulte  des  sels  alcalins  dont  l'acide  de  nature  complexe  et 
organo-métallique  est  constitué  par  le  métal  intimement  uni  au  cya- 
nogène :  les  ferrocyanures  et  les  ferricyanures  en  sont  les  meilleurs 
exemples.  A  ce  dernier  groupe  on  peut  rattacher  les  cyanures  doubles 
formés  par  le  platine  et  par  quelques  métaux  de  la  classe  du  fer,  le 
manganèse,  le  chrome,  le  cobalt.  L'étude  de  ces  composés  a  déjà  Clé 
commencée  par  Gmelin,  par  M.  Rammelsberg  et  par  M.  Bâtard  ;  mais 
ces  chimistes  n'ont  examiné  que  les  sels  analogues  aux  ferricyanures. 

J'ai  cru  qu'il  serait  intéressant  de  compléter  cette  étude  en  cherchant 
à  produire  les  composés  analogues  aux  ferrocyanures.  Peut-être  même 
l'étude  de  ces  corps  permettra-t  elle  de  jeter  quelque  clarté  sur  la  vé- 
ritable constitution  de  ces  acides  si  curieux,  et  d'expliquer  enfin  la 
différence  d'action  des  cyanures  alcalins  sur  les  cyanures  métal* 
liques. 

Mes  premières  recherches  se  sont  portées  sur  le  manganèse,  cl  c'est 
le  résultat  de  mes  expériences  que  je  désire  communiquer  à  la 
Société. 

On  obtient  le  manganocyanure  de  potassium  toutes  les  fois  qu'on  met 
une  dissolution  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  chauffée  à  40  on 
50°,  en  contact  avec  du  protoxyde  de  manganèse,  du  carbonate  ou  du 
cyanure  de  manganèse:  au  bout  d'une  heure  environ,  la  liqueur  jaune 
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qui  en  résulte,  filtrée,  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  de 
manganocyanure  de  potassium. 

Ce  sel  est  d'un  violet  très-foncé,  cristallisé  en  tables  carrées  comme 
le  ferrocyanure  :  il  s'altère  facilement  au  contact  de  l'air  en  absorbant 
de  l'oxygène,  et  se  décompose  en  manganicyunure  et  en  sesquioxydede 
manganèse.  On  le  conserve  aisément  dans  les  eaux  mères  au  sein  des- 
quelles il  a  cristallisé.  Desséché  avec  soin  et  enfermé  dans  des  tubes,  on 
peut  le  garder  sans  qu'il  se  décompose. 

Sous  l'action  de  la  chaleur  et  au  contact  de  l'air,  il  se  décompose  en 
sesquioxyde  de  manganèse  et  en  cyanate  de  potasse,  comme  le  fait  le 
cyanoferrure.  Une  dissolution  de  potasse  le  décompose  en  donnant  du 
protoxyde  de  manganèse.  Les  acides  même  étendus  le  dissolvent  avec 
dégagement  d'acide  cyanhydrique.  Le  véritable  dissolvant  de  ce  sel  est 
le  cyanure  de  potassium.  Cette  dissolution  est  jaunâtre  :  avec  les  sels 
de  zinc,  elle  donne  un  précipi:é  violet,  tandis  que  le  mangani cyanure 
donne  un  précipité  rose  avec  les  mêmes  sels.  Ce  caractère  permet  de 
distinguer  leurs  dissolutions. 

Le  manganocyanure  de  plomb  est  un  précipité  jaune  qui  m'a  permis 
de  préparer  l'acide  manganocyanbydrique,  en  le  décomposant  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Le  manganocyanure  de  potassium  a  pour  formule  K2,MnCy3. 

L'action  de  l'eau  sur  le  manganocyanure  de  potassium  est  assez  in- 
téressante; il  commence  par  se  dissoudre,  puis  la  liqueur  se  trouble 
en  quelques  instants  et  laisse  bientôt  déposer  un  précipité  vert;  l'eau 
retient  du  cyanure  de  potassium  Ce  précipité  vert,  analysé,  m'a  pré- 
senté la  composition  suivante  :  Mn*KCy3. 

La  décomposition  du  manganocyanure  par  l'eau  pourrait  donc  s'ex- 
primer par  l'équation  suivante  : 

2(K«MnC\3)  =  Mn*KCy3  +  3KCy. 

Ce  composé  vert  s'obtient  encore  do  plusieurs  manières  :  d'abord  en 
versant  goutte  à  goutte  un  acide  dans  une  solution  de  manganocya- 
nure; un  excès  d'acide  le  redissout.  On  le  forme  aussi  en  tiaitant  un 
sel  de  manganèse  par  le  manganocyanure;  ce  qui  permet  de  le  consi- 
dérer comme  un  manganocyanure  de  manganèse  et  de  potassium, 


2CyMnj|gî;n  =  2(MnîKCy3), 


analogue  au  ferrocyanure  de  fer  (feirosum)  et  de  potassium,  composé 
blanc  que  l'on  obtient  par  l'action  de  lacide  sulfurique  étendu  sur  le 
ferrocyanure,  ou  bien   encore  en  traitant  un  sel  ferreux  par  le  ferro- 
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cyanure.  Je  citerai  enfin  un  dernier  mode  de  préparation  de  ce  com- 
posé vert  d'autant  plus  précieux,  qu'il  me  permet  maintenant  de 
préparer  le  manganocyanure  de  potassium  sans  la  moindre  difficulté; 
il  consiste  à  verser  un  sel  de  manganèse  en  léger  excès  dans  une  so- 
lution concentrée  de  cyanure  de  potassium;  il  se  forme  un  précipité 
vert  qu'on  peut  laver  par  décantation.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  le 
cyanure  de  potassium,  et  si  la  dissolution  est  suffisamment  concentrée, 
elle  abandonne  par  refroidissement  le  manganocyanure  cristallisé.  Ce 
dernier  procédé  de  préparation  du  manganocyanure  est  très-rapide  et 
d'une  exécution  facile.  Il  faut  avoir  soin  d'opérer  sur  des  dissolutions 
de  cyanure  très-concentrées,  car  ce  sel  étant  fort  altérable,  la  concen- 
tration des  liqueurs  par  le  feu  le  décompose  en  manganicyanure  et 
en  sesquioxyde  de  manganèse.  Le  sel  vert  dont  je  viens  de  parler  est 
insoluble  dans  l'eau,  altérable  à  l'air  humide  ;  desséché  à  400°  iî  se 
conserve  très-bien  ;  il  est  décomposé  par  les  acides  étendus  avec  dé- 
gagement d'acide  cyanhydrique.  Si  Ton  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  une  dissolution  de  manganocyanure  de  potassium,  on 
obtient  comme  produit  principal  de  la  réaction  du  manganicyanure 
de  potassium.  L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  le  mangano- 
cyanure de  potassium,  et  ramène  à  cet  état  une  dissolution  de  manga- 
nicyanure. 

Tels  sont  les  faits  principaux  que  je  désirerais  communiquer  à  la 
Société,  tout  en  continuant  cette  étude. 

Ces  travaux  ont  été  exécutés  dans  le  laboratoire  de  M.  Fretny  au  Mu- 
séum. Qu'il  me  soit  permis,  avant  de  terminer,  d'adresser  ici  mes 
remerctments  sincères  à  mon  éminent  professeur,  dont  la  bienveil- 
lance et  les  bons  conseils  ne  m'ont  jamais  fait  défaut  depuis  mes  dé- 
buts en  chimie. 

Études  comparatives  sur  la  benzine  perchlorée,  la  naphtaline 

perchlorée  et  le  chlorure  de  «Julin, 

par  EU.  BERTHELOT  et  JlJNGfXElSCH. 

On  désigne  squs  le  nom  de  chlorure  de  Julin  un  beau  corps  cristal- 
lisé, obtenu  pour  la  première  fois  par  hasard  dans  une  fabrication  d'a- 
cide nitrique.  M.  Regnault  l'a  reproduit  par  l'action  de  la  chaleur 
rouge  sur  les  vapeurs  du  chloroforme,  C2IIC13,  du  percblorure  de 
carbone,  CECI*,  et  du  prolochlorure  de  carbone,  C*Cl4  (éthylène  per- 
chloré).  « 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  des  nombres  voisins  de  ceux  qui  répon- 
dent à  la  formule  C4C1*,  laquelle  a  été  adoptée  pendant  longtemps. 
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Cependant  cette  formule  ne  s'accorde  pas  avec  les  analogies  tirées 
des  propriétés  physiques.  En  effet,  le  chlorure  de  Julin  bout  à  une 
température  trôs-élevée,  330°  environ,  comme  nous  le  dirons  tout  à 
l'heure;  tandis  que  le  chlorure  d'éthylène,  C4H4Cl*,  lequel  renferme- 
rait le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  et  de  chlore,  bout  à 
84*  seulement.  En  outre,  l'éthylène  perchloré,  C4C14,  plus  riche  en 
chlore  et  qu'il  semble  dès  lors  permis  de  croire  moins  volatil  que  les 
composés  moins  chlorurés  et  également  carbures,  bout  à  420°.  Il  est 
donc  probable  que  le  chlorure  de  Julio  répond  à  une  formule  plus 
élevée,  sans  doute  à  un  multiple  de  C4C1*. 

Un  nouvel  argument  peut  être  tiré  de  l'action  exercée  par  l'hydro- 
gène. En  effet,  le  chlorure  de  Julin,  chauffé  au  rouge  vif  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  produit  un  carbure  cristallisé,  à  équivalent  élevé  et 
semblable  à  la  naphtaline. 

Ajoutons  encore  les  faits  suivants,  publiés  par  M.  H.  Bassett,  il  y  a 
quelques  mois  :  le  chlorure  de  Julin,  préparé  au  moyen  du  chloro- 
forme, possède  le  mftme  point  de  fusion  que  la  benzine perchlorée,  et 
sa  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  la  formule  C18C16.  D'où  l'auteur 
conclut,  avec  M.  H.  Mûller,  à  l'identité  de  la  benzine  perchlorée  et  du 
chlorure  de  Julin. 

Nous  étions  arrivés  à  la  môme  conclusion  de  notre  côté,  dans  des 
recherches  exécutées  Tan  dernier,  mais  demeurées  inédiles,  sur  l'étude 
comparative  du  chlorure  de  Julin,  de  la  benzine  perchlorée  et  de  la 
naphtaline  perchlorée.  Comme  ces  recherches  renferment  quelques 
observations  nouvelles  et  qu'elles  confirment  d'ailleurs  celles  de 
M.  Bassett,  nous  croyons  utile  de  les  publier. 

Nos  observations  ont  porté  sur  les  substances  suivantes  : 

I.  Benzine  perchlorée. 

II.  Chlorure  de  carbone,  (C4Cl2)n,  préparé  au  moyen  du  chloroforme. 

III.  Chlorure  de  carbone,  (C4Cl2)n,  préparé  au  moyen  du  perchlorure 
de  carbone. 

IV.  Naphtaline  perchlorée. 

La  benzine  perchlorée  a  été  obtenue  en  traitant  d'abord  la  benzine 
par  le  chlore  en  présence  d'un  peu  d'iode  ;  puis  on  a  épuisé  l'action 
du  chlore  en  faisant  intervenir  le  chlorure  d'antimoine. 

Le  chlorure  de  Julin  a  été  préparé  d'abord  au  moyen  du  chloro- 
forme dirigé  à  travers  un  tube  rouge  :  puis  on  a  purifié  le  produit, 
par  des*  sublimations  et  des  cristallisations  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. 

On  a  opéré  de  même  avec  e  perchlorure  de  carbone,  C*Cl4.  Le  com- 
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posé  résultant  avait  semblé  d'abord  distinct  du  précédent  ;  mais  les 
différences  ont  disparu  par  le  fait  des  purifications. 

Enfin  la  naphtaline  percblorée  a  été  obtenue  en  faisant  agir  d'abord 
le  chlore  sur  la  naphtaline,  puis  en  épuisant  l'aotion  du  chlore  avec 
le  concours  du  chlorure  d'antimoine  et  en  sublimant  le  produit. 
On  a  fait  cristalliser  la  naphtaline  perchlorée  dans  le  sulfure  de  car- 
bone par  évaporation  spontanée;  puis  on  en  a  vérifié  la  composition 
par  l'analyse  (f  ). 

Le  corps  ainsi  obtenu  ne  paraît  pas  être  identique  avec  la  naphta- 
line percblorée  de  Laurent;  substance  que  l'un  de  nous  a  eu  occasion 
de  préparer  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  mais  dont  il  n'avait  pas  con- 
servé d'échantillon.  L'aspect  du  nouveau  corps  est  différent  ;  il  cris- 
tallise en  gros  prismes  volumineux,  au  lieu  de  fines  aiguilles  fragiles. 
Il  paraît  plus  soluble  dans  les  dissolvants  et  plus  altérable  par  les 
réactifs.  Les  deux  composés  sont  légèrement  jaunâtres.  La  forme  cris- 
talline du  composé  de  Laurent  n'a  pas  été  suffisamment  décrite  pour 
permettre  une  comparaison  rigoureuse  Ce  composé  avait  d'ailleurs  été 
préparé  par  Laurent  sans  l'intermédiaire  du  chlorure  d'antimoine. 

Nous  avons  déterminé  pour  chacune  des  substances  qui  viennent 
d'être  définies  : 

1°  Le  point  de  fusion;  * 

2°  Le  point  d'ébullition; 

3°  La  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone; 

4°  La  forme  cristalline  ; 

5*°  L'action  de  divers  réactifs,  et  spécialement  celle  de  l'hydrogène 
libre  ou  naissant . 

1°  Points  de  fusion. 

Benzine  perchlorée  :  226°. 

Chlorure  de  Julin  (du  chloroforme)  >  226«. 

Chlorure  de  Julin  (du  perchlorure  de  carbone)  :  226<>. 

Naphtaline  perchlorée  :  135°. 

Ces  températures  sont  corrigées  de  la  partie  de  la  tige  du  thermo- 
mètre extérieure  au  liquide  et  du  déplacement  du  zéro.  Elles  repré- 
sentent les  points  fixes  de  solidification,  déterminés  sur  une  quantité 
notable  de  matière  fondue. 

(1)  L'Analyse  de  ce  corps,  en  gros  et  beaux  cristaux,  a  fourni  des  nombres  voi- 
sins de  la  composition  théorique,  mais  en  réalité  intermédiaires  entre  ceux  de  la 
naphtaline  perchlorée,  C10^,  et  ceux  du  chlorure  de  naphtaline  perchlorée, 
C*°Cli0.  Il  semble  que  ce  dernier  composé  soit  le  produit  direct  de  la  réaciion, 
mais  qu'il  se  transforme  en  naphtaline  perchlorée  par  la  distillation. 
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2*  traitement,  —  Saturation  à  13°.  20cc  renferment  : 

Benzine  perchlorée  "  0*r,406 

Chlorure  dérivé  de  C*HC13  0*r,405 

Chlorure  dérivé  de  C*C1*  0«r,4 1 5 

V  traitement.  —  Saturation  à  14°.  20e6  renferment  : 

Benzin»  perchlorée  0«r,4f  6 

Chlorure  dérivé  de  C*HC13  0«r,433 

Chlorure  dérivé  de  C*C1*  0«r,42i 

4e  traitement  (sur  un  produit  déposé  par  cristallisation  dans  le  sulfure 
de  carbone  bouillant).  —  Saturation  à  42°.  2ÛCC  renferment  : 

Benzine  perchlorée  0,391 

Chlorure  dérivé  de  C*HCl3  0,396 

Chlorure  dérivé  de  C*Cl4  0,392 

Ces  chiffres  établissent  l'identité  des  trois  corps. 
Au  contraire,  la  naphtaline  perchlorée,  beaucoup  plus  sol u Me,  a 
fourni  : 

1er  traitement.—  Saturation  à  15°.  20ec  renferment  : 

Naphtaline  perchlorée  5*r,860 

2*  traitement.  —  Saturation  à  14°.  20ce  renferment  : 

Naphtaline  perchlorée  5*r,188 

3e  traitement.  —  Saturation  à  1 4°.  20cc  renferment  : 

Naphtaline  perchlorée  5*r,136 

4°  Formes  cristallines. 

La  naphtaline  perchlorée  cristallise  en  gros  prismes  droits  à  base 
rectangulaire  dont  les  axes  sont  entre  eux 

-.:  2,375  :  1,460  :  1000. 

La  forme  de  ce  corps  et  celle  de  la  benzine  perchlorée  seront  décri- 
tes avec  détail  dans  le  travail  complet  que  M.  Jungfleisch  publiera  pro- 
chainement sur  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine. 

5°  Réactions. 

En  général,  la  benzine  perchlorée  et  le  chlorure  de  Julin  se  com- 
portent exactement  de  la  même  manière.  Ce  sont  des  corps  beaucoup 
plus  stables  que  la  naphtaline  perchlorée. 

Chaleur.  ~  I.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  nécessaire  pour  la  dis- 
tiller, et  surtout  si  Ton  surchauffe  à  dessein  les  parois  des  vases,  la 
benzine  perchlorée  éprouve,  un  commencement  de  décomposition. 
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Il  se  dégage  un  peu  de  chlore  gazeux  et  il  se  forme  de  nouveaux 
chlorures  de  carbone,  moins  volatils  que  la  benzine  perchlorée. 

Ces  composés  sont  colorés  en  jaune  rougeâlre,  peut-être  par  un 
principe  distinct  de  la  masse  principale.  Us  sont  plus  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  que  la  benzine  perchlorée,  et  se  concentrent  dans 
les  eaux  mères,  lorsqu'on  traite  par  ce  dissolvant  les  portions  plus 
fixes  qui  restent  dans  la  cornue  vers  la  fin  de  la  distillation  de  la  ben- 
zine perchlorée. 

IL  Le  chlorure  de  Julin  préparé  soit  avec  le  chloroforme,  soit  avec  le 
perchlorure  de  carbone,  renferme  des  substances  analogues  à  celles 
que  je  viens  de  signaler,  et  formées  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en 
môme  temps  que  le  chlorure  de  Julin  lui-môme. 

Nous  nous  bornons  à  signaler  l'existence  de  ces  nouveaux  composés, 
lesquels  se  produisent  en  trop  petite  quantité  pour  se  prêter  aisé- 
ment à  une  étude  spéciale.  Ce  sont  évidemment  des  chlorures  de  car- 
bone, et  même  des  chlorures  plus  condensés  et  plus  carbonés  que  la 
benzine  perchlorée.  Us  répondent  aux  dérivés  pyrogénésde  la  benzine, 
formés  par  condensation  du  carbone  et  perle  partielle  de  l'hydrogène, 
tels  que  : 

Le  phényle  2C1*H«-H*    =  C*W« 

Le  chrysène  3C«Hô-3H*  =  C^H« 

Le  benzérythrène, 
Le  bitumène,  etc. 

III.  La  naphtaline  perchlorée  perd  également  du  chlore  pendant  la 
distillation;  elle  fournit  de  nouveaux  chlorures  de  carbone,  résinoïdes, 
rouge  orangé,  moins  volatils  que  la  naphtaline  perchlorée,  et  qui  se 
concentrent  dans  les  dernières  eaux  mères  sulfocarboniques,  lors- 
qu'on fait  cristalliser  au  sein  du  sulfure  de  carbone  les  produits  distil- 
lés. Ce  commencement  de  décomposition  est  plus  marqué  avec  la 
naphtaline  perchlorée  qu'avec  la  benzine  perchlorée. 

Potasse.  —  I.  La  benzine  perchlorée,  chauffée  sur  une  lampe  avec  de 
''hydrate  de  potasse  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  se  sublime  sans 
décomposition  apparente. 

II.  La  naphtaline  perchlorée  se  comporte  tout  autrement.  Chauffée 
avec  l'hydrate  de  potasse,  elle  émet  des  vapeurs  violettes,* en  étant 
vivement  attaquée.  Ce  phénomène  est  fort  caractéristique. 

La  potasse,  reprise  par  l'eau,  fournit  une  liqueur  brune,' dont  l'acide 
cblorhydrique  précipite  des  flocons  humoïdes. 

Il  y  a  là  une  réaction  intéressante  et  qui  mériterait1  d'être  étudiée 
avec  soin. 
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Hydrogène  naissant.  —  La  réaction  de  l'hydrogène  sur  la  benzine 
perchlorée  et  sur  la  naphtaline  perchlorée  peut  être  étudiée  dans  di- 
verses conditions.  Nous  rappellerons  d'abord  l'action  de  l'acide  iod- 
hydrique à  275°,  action  équivalente  à  celle  de  l'hydrogène  naissant. 

I.  D'après  les  expériences  que  l'un  de  nous  a  publiées  dans  ce  Re- 
cueil, la  benzine  pcrchiorée  peut  être  changée  en  carbures  d'hydro- 
gène par  l'acide  iodhydrique.  Suivant  la  proportion  du  corps  bydro- 
génanl  (1),  on  obtient  : 

soit  la  benzine  elle-même  CiSH*, 

soit  l'hydrure  d'bexylène  C**HU. 

II.  Ces  deux  réactions  ont  été  reproduites  avec  le  chlorure  de  Julin; 
elles  en  établissent  complètement  la  constitution. 

III.  La  naphtaline  perchlorée  peut  être  également  changée  par  l'acide 
iodhydrique  dans  les  mêmes  carbures  saturés  que  la  naphtaline  elle- 
même  (2),  et  spécialement  en  hydrure  d'octylène  et  hydrure  d'éthy- 
lène  :  réaction  fort  différente  de  celles  de  la  benzine  perchlorée* 

Hydrogène  libre,  —  Nous  nous  sommes  attachés  à  étudier  la  réaction 
de  l'hydrogène  libre  sur  la  benzine  perchlorée  et  sur  la  naphtaline 
perchlorée.  À  cet  effet,  il  suffit  de  faire  passer  lentement  la  vapeur  du 
corps  chloruré,  en  même  temps  qu'un  courant  d'hydrogène,  à  travers 
un  long  tube  de  verre  dur,  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé  jusqu'au 
ramollissement. 

I.  La  naphtaline  perchlorée  est  ainsi  attaquée  bien  plus  aisément  que 
la  benzine  perchlorée.  Elle  reproduit  de  la  naphtaline  et  surtout  des 
carbures  résineux  et  colorés  (3),  semblables  à  ceux  qui  prennent  nais- 
sance lorsqu'on  dirige  un  courant  de  naphtaline  en  vapeur  ù  travers 
un  tube  de  porcelaine  rouge  de  feu. 

Les  carbures  qui  viennent  d'être  signalés  ressemblent  beaucoup  au 
dinaphtyle  brut,  C40!!1*,  corps  que  nous  avons  examiné  comparative- 
ment; ils  renferment  probablement  une  grande  quantité  de  ce  carbure, 
dérivé,  comme  on  sait,  de  la  naphtaline  par  déshydrogénalion  (4).  Mais 
nous  n'avons  réussi  à  trouver  aucun  caractère  précis  pour  distinguer 
le  dinaphtyle  des  autres  carbures  d'hydrogène.  Nous  ne  pouvons  donc 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ix,  p.  17  et  suivantes. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  nt,  p.  205. 

(3)  Ces  corps  retiennent  un  peu  de  chlore,  qu'il  est  difficile  d'éliminer  entiè- 
rement. 

(h)  On  l'obtient,  d'après  H.  Lossen,  soit  en  oxydant  la  naphtaline  an  moyen 
de  l'acide  c bromique,  soit  en  faisant  agir  le  sodium  sur  la  naphtalino  bromée. 
Nous  avons  préparé  le  dinaphtyle  par  oxydation. 
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pas  affirmer  avec  certitude  son  identité  avec  les  dérivés*  pyrogénés  de 
la  naphtaline  ou  bien  de  la  naphtaline  perchlorée,  quoique  cette  iden- 
tité soit  probable. 

II.  La  benzine  perchlorée  résiste  mieux  à  l'hydrogène  que  la  naphta- 
line perchlorée.  En  opérant  dans  un  tube  de  verre  vert,  il  arrive,  en 
général,  que  la  plus  grande  partie  de  la  benzine  perchlorée  traverse 
sans  altération.  Cependant  une  proportion  notable  se  trouve  changée 
en  un  carbure  d'hydrogène,  comme  il  a  été  dit  au  début  de  cette  note. 
Pour  isoler  ce  carbure,  on  lave  avec  l'alcool  absolu  froid  la  matière 
sublimée  dans  les  allonges  adaptées  au  tube  de  \errc,  ainsi  que  l'an- 
neau de  matière  condensé  à  l'extrémité  du  tube  lui-même.  Le  car- 
bure se  dissout,  tandis  que  la  benzine  perchlorée  demeure  à  peu  près 
insoluble  dans  l'alcool  froid.  On  a  soin  d'ailleurs  de  ne  pas  employer  un 
trop  grand  volume  d'alcool.  On  filtre,  et  on  ajoute  à  l'alcool  deux  ou 
trois  volumes  d'eau.  Le  carbure  se  précipite  en  abondance;  on  le  laisse 
se  rassembler,  puis  on  le  n  cueille  sur  un  petit  filtre,  recomert  avec 
une  lame  de  verre  pour  empêcher  la  volatilisation;  on  l'exprime,  on 
le  redissout  dans  l'alcool  ordinaire  froid,  et  on  le  reprécipitepar  l'eau. 
Le  nouveau  corps  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  froid  et  surtout 
bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  fines  et  longues  aiguilles  incolores.  Il 
est  fort  soluble  dans  l'étber  et  dans  le  toluène.  11  se  sublime  aisément 
sous  l'influence  de  la  chaleur.  11  fond  au  voisinage  de  80°.  Son  odeur 
rappelle  à  la  fois  celle  de  la  naphtaline  et  celle  de  l'acide  pvrogallique 
brut.  Il  n'a  paru  fournir  aucun  précipité  spécial,  soit  avec  l'acide  pi- 
crique  en  solution  alcoolique,  soit  avec  le  réactif  anthiacéno-  nitré. 

Ce  corps  est  semblable  àla  naphtaline  par  son  aspect,  son  odeur, 
son  point  de  fusion,  sa  composition.  Cependant  une  étude  plus  appro- 
fondie nous  a  montré  qu'il  en  est  distinct.  Il  est  également  distinct  des 
carbures  solides  connus,  tels  que  l'anlhracène,  l'acénaphtène,  le  stil- 
bène,  le  fluorène,  et  même  le  phényle  et  le  chrysène,  avec  lesquels 
son  origine  nous  portait  d'abord  à  le  comparer.  Nous  en  poursuivons 
l'étude,  malgré  les  difficultés  que  présente  la  préparation  de  ce  nou- 
veau carbure  en  proportion  considérable. 

Ce  qui  nous  a  engagés  à  examiner  de  plus  près  le  carbure  formé 
par  la  transformation  du  chlorure  de  Julin,  c'est  d'une  part  l'identité 
désormais  incontestable  de  ce  chlorure  avec  la  benzine  perchlorée;  et, 
d'autre  part,  l'impossibilité  de  former  la  naphtaline  par  une  trans- 
formation régulière  de  la  benzine  seule,  contrairement  aux  opinions 
répandues  jusqu'à  ces  derniers  temps. 
Insistons  sur  ce  point  qui  est  fort  important  dans  la  théorie  des 
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carbures  pyrogénés.  L'un  de  nous  a  prouvé,  par  des  expériences  syn- 
thétiques, que  la  naphtaline  résulte  de  l'association  régulière  d'une 
molécule  de  benzine  avec  deux  molécules  d'acétylène  (ou  d'éthylène): 

C»*H«  +  2C*H*  =  C*>H8  +  H*, 
C*°H8  =  C4H*(C**H4[C4H*]). 

Toutes  les  fois  que  la  benzine,  l'éthylène  (ou  l'acétylène)  se  trouvent 
en  réaction  à  la  température  rouge,  la  naphtaline  prend  naissance. 
Mais,  inversement,  lorsqu'on  soumet  la  naphtaline  seule  et  libre  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,. on  n'obtient  pas  la  moindre  trace  de  benzine. 

La  benzine  naissante  ne  doit  donc  pas  pouvoir  fournir  davantage  de 
naphtaline.  C'est  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier  dans  la  distillation  sèche 
des  benzoates.  Les  carbures  cristallisés  qui  prennent  naissance  à  la  fin 
de  cette  distillation  ne  renferment  pas  trace  de  naphtaline.  Mais  le 
principal  de  ces  carbures  est  constitué  par  le  phényle,  C24H10,  c'est-à- 
dire  par  un  carbure  dérivé  de  2  molécules  de  benzine,  et  qui  prend 
aussi  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine  libre. 

De  même,  la  benzine  perchlorée,  traitée  par  l'hydrogène,  ne  fournit 
pas  de  naphtaline,  ainsi  qu'il  vient  d'être -établi;  mais  elle  engendre 
un  carbure  nouveau,  dont  l'étude  offrira  sans  doute  quelque  intérêt 
théorique. 

L'identité  du  chlorure  de  Julin  avec  la  benzine  perchlorée  apporte 
encore  une  autre  preuve  à  l'appui  des  nouvelles  théories  relatives  à 
la  formation  des  carbures  pyrogénés. 

En  effet,  la  transformation  des  chlorures  de  carbone  en  chlorures  de 
plus  en  plus  condensés  et  de  moins  en  moins  hydrogénés,  c'est-à-dire 
«elle  des  corps  C2C14  et  C4C14  en  C4îCl6,  est  parallèle  à  la  transforma- 
tion des  carbures  d'hydrogène  correspondants  en  carbures  de  plus  en 
plus  condensés  et  de  moins  en  moins  hydrogénés,  et  spécialement  en 
benzine;  c'est  ainsi  que  les  carbures  C2H4  et  C4H4  fournissent  C12H6. 

Mais,  dans  la  série  des  carbures  d'hydrogène,  ces  tranformations 
s'opèrent  par  l'intermédiaire  d'un  terme  fondamental,  l'acétylène, 
C4H2;  c'est  d'abord  la  formation  de  l'acétylène  par  des  réactions  sim- 
ples, soit  aux  dépens  de  l'éthylène  : 

C4H4  —  c4H*  +  H*, 
soit  aux  dépens  du  formène  : 

2C2H4  =s  C4H«  +  3H«, 
et  c'est  ensuite  la  métamorphose  polymérique  dudit  acétylène  : 

3C4H*  =  C«H«, 
qui  permettent  d'interpréter  la  production  delà  benzine. 
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Au  contraire,  dans  la  série  des  chlorures  de  carbone,  il  nous  manque 
encore  le  terme  fondamental  correspondant  à  l'acétylène,  C^l*,  c'est- 
à-dire  l'acétylène  perchloré,  lequel  se  transformerait  sans  doute  en 
chlorure  de  Julin  C*2Cl6. 

Transformation  de»  acides  bibasiques  en  acides  monobasique*, 
par  M.  BERTHELOT. 

Cette  transformation  peut  être  effectuée  par  l'action  de  l'acide  iod- 
hydrique.  Par  exemple,  l'acide  succi nique,  chauffé  à  280°  avec  une 
proportion  d'hydracide  insuffisante  pour  le  changer  complètement  en 
hydrure  de  butylène,  donne  naissance  à  une  grande  quantité  d'acide 
butyrique  parfaitement  pur  : 

C*He08  +  3H*  ==  C8H80*  +  2H20*. 

Je  reviendrai  sur  ce  fait  et  sur  ses  conséquences  théoriques. 

Sur  nue  modification   au  nouveau  thermomètre  pour  les  hautes 
températures,  par  M.  BERTHELOT  (1). 

Cette  modification  consiste  à  construire  le  réservoir  du  thermomètre 
en  argent  et  à  le  prolonger  par  étirement  et  sans  soudure  en  un  tube 
du  môme  métal  long  de  2  mètres  et  dont  le  diamètre  intérieur  soit 
inférieur  à  un  cinquième  de  millimètre.  On  réunit  l'extrémité  de  ce 
fil  d'argent  avec  un  tube  de  verre  capillaire,  de  même  diamètre  inté- 
rieur, en  évitant  de  laisser  aucune  chambre  d'air  au  point  de  jonc- 
tion. Le  tube  de  verre  présente  d'abord  une  partie  horizontale,  puis  il 
se  recourbe  vers  la  terre  verticalement,  et  offre  les  mômes  dispositions 
que  j'ai  décrites  précédemment. 

La  modification  que  je  viens  de  signaler  diminue  la  fragilité  de 
l'instrument  et  permet  de  l'introduire  plus  aisément  dans  les  lieux 
dont  on  veut  connaître  la  température,  en  raison  de  la  flexibilité  du 
fil  d'argent  :  en  outre,  on  peut  déterminer  les  températures  jusqu'au 
voisinage  du  point  de  fusion  de  l'argent,  c'est-à-dire  jusque  vers  1000 
degrés. 

11  faut  éviter  le  contact  direct  du  réservoir  avec  les  métaux,  les  al- 
liages et  les  corps  sulfurés,  iodurés,  etc. 

Les  points  fixes  sont  l'ébullition  de  l'eau,  celle  du  mercure,  celle 
du  soufre  et  celle  du  cadmium;  ils  doivent  être  déterminés  en  plaçant 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vin,  p.  387  (1868). 
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le  réservoir  au  fond  d'un  long  tube  de  fer  étroit  et  plongé  dans  la 
vapeur. 

Cet  instrument  a  été  construit  par  M.  Golaz,  rue  des  Fossés-Saint- 
Jacques. 

Sur  le*  emrhmrem  pymgéaé»,  par  M.  BERTflELOT. 

Les  carbures  pyrogénés  sont  engendrés  par  l'action  réciproque  et 
directe  des  carbures  plus  simples,  tels  que  le  gaz  olé  fiant,  l'acétylène, 
la  benzine,  etc.  J'ai  établi  ce  résultat  général  par  des  expériences  très- 
netles,  exécutées  sur  les  carbures  libres,  pris  deux  à  deux  et  mis  en 
réaction.  J'ai  reconnu,  par  exemple,  que  l'acétylène  chauffé  au  rouge 
sombre  se  change  peu  à  peu  en  benzine,  par  la  réunion  de  trois  mo- 
lécules : 

3C*H*  =  C"H». 

La  benzine  réagit  à  son  tour,  soit  sur  l'acétylène,  soit  sur  le  gaz 
oléfiant,  pour  donner  naissance  au  styrolène  : 

C*hî  +  C»*H«  =  C"IR 

Le  styrolène  s'unit  à  l'acétylène  pour  former  d'abord  lliydrure  de 
naphtaline,  dont  l'existence  est  transitoire  : 

CW  +  C»«H8  =  C*>HW; 

et  consécutivement  la  naphtaline  elle-même,  corps  beaucoup  plus 

stable  * 

CÎ0H*°  =  CÎ0H*  +  H2. 

La  naphtaline  agit  encore  sur  l'acétylène  et  sur  l'éthylène  libres 
pour  constituer  l'acénaphfène,  le  plus  beau  peut-être  des  carbures 
contenus  dans  le  goudron  de  houille  : 

C*H«  +  C*°H*  =  C"Hio. 

Et  ainsi  de  suite  indéfiniment.  Chacune  de  ces  réactions  a  été  véri- 
fiée individuellement.  Toutes  ont  lieu,  je  le  répète,  directement  et  sur 
les  carbures  d'hydrogène  libres. 

Mais,  s'il  en  est  ainsi,  si  les  actions  réciproques  et  directes  des  car- 
bures pyrogénés  se  manifestent  avec  le  môme  caractère  de  nécessité 
que  les  réactions  ordinaires  de  la  chimie  minérale,  il  en  résulte  que  : 
partout  où  l'acétylène  prend  naissance  à  la  température  rouge,  on 
doit  obtenir  la  même  suite  de  réactions,  et  observer  la  formation 
méthodique  de  la  série  de  carbures  d'hydrogèue  que  je  viens  d'énu- 
mérer. 
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J'ai  cru  utile  de  vérifier  cette  conclusion  par  des  expériences  directes, 
exécutées  sur  les  carbures  qui  fournissent  l'acétylène  en  vertu  des  ré- 
actions les  plus  régulières  ;  je  veux  parler  du  gaz  oléûant  ou  éthylène, 
lequel  produit  l'acétylène  par  une  simple  perte  d'hydrogène  : 

cm*   =   C*H«    +    H», 

Éthylène.      Acétylène. 

et  du  formène,  ou  gaz  des  marais,  lequel  produit  l'acétylène  par  une 
condensation  régulière  : 

2C*H*    =    C*H*    +    3H*. 

Formène.        Acétylène. 

I.  J'ai  donc  fait  passer  le  gaz  oléfiant  pur  et  sec  à  travers  un  tube  de 
-porcelaine  rouge  de  feu,  en  évitant  d'élever  trop  haut  la  température. 
Si  l'on  dirige  les  gaz  dans  l'acide  nitrique  fumant,  de  façon  à  absorber 
la  vapeur  de  benzine,  il  suffit  de  décomposer  quelques  litres  de  gaz 
oléfiant  pour  pouvoir  manifester  la  benzine  avac  pleine  évidence.  A 
cet  effet,  on  précipite  par  l'eau  la  nitrobenzine,  on  la  récolte  en  agi- 
tant le  liquide  avec  un  peu  d'éther;  on  distille  dans  une  petite  cor- 
nue, pour  chasser  l'éther;  puis  on  ajoute  de  la  limaille  de  fer  et  de 
l'acide  acétique.  On  distille  doucement,  on  neutralise  la  liqueur  dis- 
tillée avec  un  peu  de  chaux,  et  l'on  peut  produire  alors  avec  le  chlo- 
rure de  chaux  la  magnifique  coloration  bleue  qui  caractérise  l'ani- 
line. Elle  se  produit  avec  une  telle  intensité,  au  moyen  des  produits 
pyrogénés  du  gaz  oléûant,  qu'il  suffirait  de  détruire  une  centaine  de 
centimètres  cubes  de  gaz,  et  peut-être  moins  encore,  pour  obtenir  les 
réactions  de  la  benzine. 

Cependant,  j'ai  cru  devoir  répéter  l'expérience  sur  une  plus  grande 
échelle,  afin  d'isoler  en  nature  la  benzine  elle-même  et,  s'il  se  pou- 
vait, les  autres  carbures  pyrogénés  prévus  par  la  théorie.  J'ai  fait 
passer  les  gaz  de  la  réaction  à  travers  un  tube  en  U,  refroidi  et  com- 
muniquant avec  un  petit  récipient  par  une  tubulure  verticale,  placée 
à  la  partie  médiane  et  inférieure  du  tube  en  U.  J'ai  condensé  ainsi 
une  certaine  proportion  d'un  liquide  goudronneux,  que  j'ai  soumis 
ensuite  à  des  rectifications.  J'en  ai  extrait  les  corps  suivants  : 

1°  La  benzine  liquide  et  pure,  C"H6,  dont  il  est  facile  de  vérifier  les 
caractères. 

2°  Le  styrolène  pur,  C16H8.  J'ai  caractérisé  ce  carbure  par  son  état, 
son  odeur,  son  point  d'ébullition  (vers  1456),  ses  promptes  transforma- 
tions en  polymères  au  contact  de  l'iode  et  de  l'acide  sulfurique,  enfin 
et  surtout  par  la  formation  del'iodure  cristallisé  que  le  styrolène  forme 
NOUV,  séb.,  t.  ix.  18G8.  —  soc.  CfllM.  ^V 
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lorsqu'on  l'agite  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'iodure  de 
potassium  iodaré,  et  que  l'on  étend  presque  au>shôt  la  liqueur.  La 
forme  cristalline  de  cet  iodure,  étudiée  au  microscope,  et  son  Chan- 
geaient spontané  en  iode  et  polystyf  olène,  dans  l'espace  de  quelques 
heures,  sont  extrêmement  caractéristiques  ;  car  toutes  ces  propriétés 
ne  se  manifestent  qu'avec  le  styrolène,*  et  même  seulement  avec  le 
styrolène  trèa-pur.  J'ai  ainsi  caractérisé  le  styrolène  formé  aux  dépens 
du  gaz  oléfiant.  Dans  cette  décomposition,  la  proportion  en  est  moin- 
dre que  celle  de  la  benzine.  N 

La  benzine  et  le  styrolène  sont  les  seuls  carbures  volatils  au-dessous 
de  200  degrés  qui  prennent  naissance  en  proportion  appréciable  ;  ce 
qui  confirme  la  régularité  des  relations. qui  existent  entre  le  corps  dé- 
composé et  les  produits  de  sa  métamorphose. 

3°  Vers  200  degrés  et  au-dessus,  distillent  divers  liquides,  qui  ne 
tardent  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline.  Je  pense  que  les 
plus  volatils  de  ces  liquides  sont  formés  par  l'hydrure  de  naphtaline, 
dont  ils  possèdent  l'odeur  et  le  degré  de  volatilité.  Mais  je  ne  connais 
point  jusqu'ici  de  réaction  propre  &  caractériser  de  petites  quantités 
de  ce  carbure  :  sa  formation  n'est  donc  point  démontrée.  Au  contraire, 
il  est  facile  de  reconnaître  que  les  cristaux  condensés  dans  la  partie  la 
plus  volatile  sont  constitués  par  la  naphtaline.  Ce  même  carbure  se 
manifeste  d'ailleurs  avec  son  aspect  et  ses  formes  ordinaires  dans 
l'allonge  traversée  par  le  courant  gazeux  pendant  la  décomposition. 
J'y  insiste  d'autant  moins  que  M.  Magnus  a  déjà  observé,  il  y  a  bien 
longtemps,  la  formation  de  la  naphtaline  dans  la  décomposition  du 
gaz  oléfiant. 

IL  Je  vais  maintenant  exposer  la  décomposition  par  la  ehaleur  rouge 
du  formène  ou  gaz  des  marais.  Cette  décomposition  fournit  d'abord  de 
l'acétylène,  comme  je  l'ai  constaté  il  y  a  sept  ans,  mais  en  moindre 
quantité  que  celle  du  gaz  oléfiant. 

La  benzine  prend  aussi  naissance,  comme  il  est  facile  de  s'en  assu- 
rer, en  dirigeant  quelques  litres  de  gaz  des  marais  à  travers  un  tube 
rouge,  puis  au  sein  de  l'acide  nitrique  fumant.  J'ai  ainsi  obtenu  suc- 
cessivement :  la  nitrobenzine,  l'aniline  et  la  belle  coloration  bleue  qui 
caractérise  cette  substance. 

Enfin,  la  naphtaline  se  condense  dans  les  allonges,  avec  ses  carac- 
tères ordinaires,  conformément  aux  observations  que  j'ai  publiées  il  y 
a  plusieurs  années  sur  la  décomposition  du  gaz  des  marais. 

En  résumé,  la  formation  de  l'acétylène,  C4H2,  qui  représente  le  pro- 
duit ultime  des  décompositions  pyrogénées,  a  pour  conséquence  la 
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formation  nécessaire  d'une  certaine  quantité  de  benzine,  G12H6,  par 
condensation  polymérique.  Mais,  la  benzine  et  l'acétylène  se  trouvant 
en  présence  à  la  température  rouge,  la  formation  du  styrolèDe,  C12H8, 
est  une  nouvelle  conséquence  de  leur  action  réciproque.  La  formation 
de  la  naphtaline  résulte  à  son  tour  de  l'action  réciproque  entre  l'acé- 
tylène et  le  styrolène,  ou,  d'une  manière  plus  éloignée,  entre  la  ben- 
zine et  l'acétylène. 

Cette  formation  presque  universelle  de  la  naphtaline,  reconnue  ptt 
tant  d'observateurs,  a  été  aperçue  tout  d'abord,  parce  que  le  carbur 
est  cristallisé  et  doué  de  propriétés  très-caractéristiques  :  mais  el}e 
était  demeurée  jusqu'ici  sans  explication,  faute  d'avoir  reconnu  la 
présence  non  moins  universelle  de  la  benzine,  et  surtout  la  présence 
et  les  actions  directes  de  l'acétylène,  générateur  fondamental  des  car- 
bures pyrogénés. 
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Moyen  simple  de  dépouiller  d'acide  chlorhydrique  l'acide  azotique 
du  commerce,  par  M.  Maurice  GAliETTl  (1). 

L'acide  azotique  du  commerce  contient,  on  le  sait,  plus  ou  moins 
d'acide  cblorhydrique.  Au  lieu  du  procédé  de  la  distillation  sur  l'azo- 
tate d'argent,  dont  le  succfes  dépend  de  conditions  qui  sont  discutées 
dans  la  note,  l'auteur  préfère  celui  qui  consiste  à  soumettre  Pacide 
azotique  à  l'ébullition  pendant  une  heure*  environ,  dans  un  matras  à 
col  un  peu  large.  Il  se  forme  du  chlore,  qui  est  expulsé  ainsi  que 
l'acide  hypoazotique.  L'ébullition  est  très-régulière>  moyennant  l'em- 
ploi d'un  fragment  de  pierre  ponce  préalablement  traitée  par  l'acide 
azotique  pur  et  lavée  ensuite  à  l'eau  distillée.  On  obtient  de  l'acide 
azotique  pur  et  incolore. 

Ce  mode  de  purification  de  Pacide  azotique  est,  du  reste,  indiqué 
dans  le  Traité  de  chimie  de  Gmelin. 

(1)  Communication  de  l'auteur. 
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Expériences  de  la  perméabilité  de  la  fonte  par  le*  gai  de  la  com- 
bustion, par  MM.  H.  SAINTE-CLAIRE  DEV1LLE 
et  TBOOST  (1). 

L'appareil  dont  on  a  fait  usage  a  pour  partie  principale  un  poêle  de 
fonte  composé  d'un  cylindre  qui  communique  avec  l'extérieur  par 
deux  ouvertures  :  l'une,  latérale,  permet  l'arrivée  de  l'air  sous  la 
grille;  l'autre,  située  à  la  partie  supérieure,  aboutit  au  tuyau  de  ti- 
rage. C'est  par  cette  dernière  ouverture  que  Ton  introduisait  le  com- 
bustible, coke,  houille  ou  bois. 

Le  poêle  a  été  successivement  porté  aux  différentes  températures 
entre  le-  rouge  sombre  et  le  rouge  vif.  Il  est  entouré  d'une  enveloppe 
en  fonte  qui,  reposant  dans  des  rainures  ménagées  en  haut  et  en  bas 
du  poêle,  forme  autour  de  lui  une  chambre  qui  ne  communique  avec 
l'air  extérieur  que  par  les  interstices  restés  dans  les  rainures  entre 
l'enveloppe  et  le  cylindre. 

Les  gaz  puisés  dans  la  chambre-enveloppe  sont  appelés  par  un 
compteur  placé  à  la  suite  des  appareils  d'absorption  ;  ils  se  dépouil- 
lent de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  en  traversant  des 
tubes  en  U  remplis  de  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré  ou 
de  potasse  caustique.  Quand  ils  ont  été  ainsi  purifiés,  ils  arrivent  sur 
de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge.  L'hydrogène  et  l'oxyde  de  car- 
bone s'y  changent  en  vapeur  d'eau  et  en  acide  carbonique.  Pour  do- 
ser ces  substances  on  les  fait  passer  dans  des  tubes  tarés,  contenant, 
les  premiers  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré, 
les  seconds  de  la  potasse  liquide  et  en  fragments,  ou  de  la  baryte.  Les 
gaz  se  rendent  ensuite  au  compteur  qui  lejs  aspire  pour  les  rejeter 

dans  l'atmosphère. 

(Voir  le  tableau,  page  461.) 

Ces  résultats  s'expliquent  facilement  par  la  porosité  réconnue  par 
M.  Deville  dans  le  fer  et  qui  existe  à  un  degré  plus  grand  encore  dans 
la  fonte. 

D'ailleurs,  M.  Graham  a  montré  que  le  fer  absorbe  au  rouge  4,45 
fois  son  volume  d'oxyde  de  carbone  quand  on  l'expose  à  une  atmos- 
phère de  ce  gaz. 

L'oxyde  de  carbone  se  diffuse  à  l'extérieur,  dans  l'atmosphère,  d'une 
manière  continue. 

(1)  Comptes  rendus,  U  LXVI,  p.  83  (1868). 
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Sur  la  préparation  de  l'oxyde  de  chrome  cristallisé, 
par  M.  B.  OTTO  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  modérément  un  tube  rempli  de  bichromate  de 
potasse  et  qu'on  y  fait  passer  un  courant  lent  d'hydrogène,  il  se  dé- 
gage de  la  vapeur  d'eau  en  môme  temps  qu&  la  réduction  du  sel  s'ac- 
complit. 

Il  se  produit  une  décomposition  dont  l'équation  suivante  rend 
compte  : 

2Cr*K*07  +  6H  =  2CrR20*  +  3H*0  +  Cr2()3. 

Après  refroidissement,  on  traite  le  contenu  du  tube  par  de  l'eau  afin 
de  dissoudre  le  chromate  neutre;  il  reste  de  l'oxyde  de  chrome  sous 
forme  de  petites  paillettes  vertes  irisées;  mises  en  suspension  dans 
l'eau,  elles  rappellent  les  élytres  de  certains  scarabées  dorés.  Cet  oxyde 
est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  les  acides.  Chauffé,  il  se  fonce.  On 
obtient  un  produit  très-beau  en  séparant,  par  lévigation,  les  parties 
grossières  des  portions  ténues. 

Suivant  l'auteur,  c'est  grâce  au  chromate,  neutre  qui  joue  le  rôle  de 
dissolvant,  qu'a  lieu  cette  cristallisation  ;  ce  qui  semble  justifier  cette 
appréciation  c'est  que  l'acide  chromique  libre  se  transforme  bien  aussi 
en  oxyde  de  chrome  par  l'action  de  l'hydrogène,  mais  sans  présenter 
trace  de  cristallisation. 

Sur  la  préparation  du  thallium,  par  91.  WOEHLER  (2). 

On  peut  extraire  avantageusement  le  thallium  de  la  poussière  pro- 
venant du  grillage  des  pyrites  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir 
à  plusieurs  reprises  la  masse  avec  de  l'eau  faiblement  aiguisée  d'acide 
sulfurique,  on  filtre  et  on  précipite  le  thallium  par  l'acide  chlor- 
hydrique  (3).  Il  ne  convient  pas  de  concentrer  préalablement  la  li- 
queur, qui  alors  déposerait  de  l'acide  arsénieux.  Le  chlorure  est 
lavé  avec  de  l'eau  froide  et  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  pour 
être  transformé  en  sulfate.  On  fait  dissoudre  le  sel  dans  l'eau  et  <m 

(1)  Annal  en  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  102.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
Avril  1867. 

(2)  Annalen  der  Chamie  und  Pharmacie^  t.  clii,  p.  263.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
Mai  1867.  * 

(3)  On  ne  pourrait  remplacer  l'eau  acide  par  l'eau  pure,  car  pendant  le  refroi- 
dissement il  se  sépare  fréquemment  une  poudre  rouge  qui  est  de  i'iodure  de 
thallium  et  qui  provient  probablement  de  l'iode  que  renferme  le  salpêtre  du 
Chili  qu'on  emploie  dans!  a  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 
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précipita  par  du  zinc;  mais  comme  celui-ci  est  généralement  imp^  m 

on  préfère  réduire  par  un  courant  électrique.  On  susj^cnjA^le  sèrSfi 
de  thallium  un  large  tube  fermé  dans  le  bas  par  une  vel^et  r$m^  7f , . 

d'eau  acidulée  ;  on  fait  plonger  dans  le  liquide  une  lame  des$tac  qu\J/j 
est  unie  aiec  un  fil  de,  cuivre  ou  de  platine  recourbé  jusque  dans  la      ^\/ 
solution  de  thallium.  Tout  le  thallium  se  dépose  sous  forme  de  beaux  v  ^    "'  < . 
cristaux  sur  le  fil  métallique  ;  on  les  lave  à  l'abri  de  l'air,  on  les  com- 
prime entre  des  feuilles  de  papier,  on  les  dessèche  et  on  les  fond  avec 
du  cyanure  de  potassium. 

Sur  un  chlorure  double  de  thallium  et  de  fer, 
par  M.  WOEHLEB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  thallium  récemment  précipité  et 
eneore  humide  dans  une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  additionnée 
d'un  grand  excès  d'acide  azotique  fumant,  il  se  forme  la  combinaison 

3T1C1  +  Fe*Cl*, 

d'une  belle  couleur  rouge  de  cinabre.  Elle  est  soluble  dans  l'acide 
cblorhydrique  concentré,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  petits 
prismes  rouges  transparents.  Certaines  faces  de  ces  cristaux  présentent 
un  vif  reflet  vert.  Cette  substance,  inaltérable  à  l'air,  se  décompose 
immédiatement,  au  contact  de  l'eau,  en  chlorure  de  thallium  blanc 
et  en  perchlorure  de  fer.  On  l'obtient  à  l'état  sec,  en  la  lavant  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  l'exposant  sous  une  cloche  avec  de 
l'hydrate  de  chaux  et  chassant  les  dernières  traces  d'acide  en  la  chauf- 
fant dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec. 

Faits  pour  servir  à  l'histoire  du  cérium, 
par  M.  WOEHLEB  (2). 

On  obtient  les  oxydes  des  métaux  que  renferme  la  cérite  en  calci- 
nant le  mélange  de  leurs  oxalates.  On  y  ajoute  environ  autant  de 
chlorure  de  potassium  et  de  sel  ammoniac,  et  on  évapore  avec  pré- 
caution à  siccité.  On  calcine  dans  un  creuset  de  platine  pour  volati- 
liser le  sel  ammoniac,  et  après  fusion  on  obtient  une  masse  complète- 
ment soluble  dans  l'eau;  on  réduit  en  morceaux;  on  ajoute  rapide- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxuv,  p,  250.  [Nouv.sér.,  t.  lxvui.] 
Novembre  1867. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxliv,  p.  251.  [Nouv.  sér.,  t.  lxviii.] 
Novembre  1868,  et  Nachrichtea  der  K*  Gesellschaft  jder  Wissenschaft.  nu  Qoet- 
tingen,  1867,  n°  22. 
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ment  du  sodium  à  la  matière  encore  chaude,  et  on  verse  dans  un 
creuset  en  terre  fortement  chauffé.  Le  feu  est  augmenté  et  on  entend 
bientôt  un  bruissement,  qui  indique  la  réduction.  Lorsque  la  masse 
est  complètement  fondue  et  que  tout  l'excès  de  sodium  est  volatilisé, 
on  retire  dû  feu  pour  éviter  une  décomposition  rétrograde  du  chlo- 
rure de  sodium  par  le  métal.  Il  se  forme  un  grand  nombre  de  petits 
globules  métalliques  de  cérium. 

La  couleur  de  ce  métal  est  comprise  entre  celles  du  fer  et  du  plomb  ; 
lorsqu'il  est  poli,  il  présente  un  éclat  assez  vif.  Il  est  ductile  au  point 
de  pouvoir  être  aplati;  on  peut  le  couper  commç  du  plomb.  Sa  den- 
sité égale  5,5  +  42°.  Ce  chiffre  est  approximatif,  car  on  n'a  opéré  que 
sur  0*r,6  de  métal  dont  la  surface  n'était  pas  complètement  nette. 

Le  cérium  perd  peu  à  peu  son  éclat  k  l'air,  en  bleuissant  d'abord. 
A  100°,  il  commence  à  décomposer  faiblement  l'eau.  L'acide  chlor- 
hydrique  le  dissout  facilement.  L'acide  azotique  concentré  le  dissout 
en  le  transformant  en  oxyde  brun  clair;  à  l'évaporation,  il  reste  un 
sel  blanc  qui,  par  la  calcination,  donne  un  oxyde  brun  clair,  insoluble 
dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  sulfurique  faible.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  dissout  peu  par  peu  cet  oxyde  avec  une  coloration 
jaune;  cette  solution  a  les  caractères  des  oxydes  de  cérium.  L'acide 
chlorhydrique  dissout  l'oxyde  avec  dégagement  de  chlore  et  forme  un 
liquide  incolore. 

Lorsqu'on  chauffe  un  globule  de  ce  métal  au  chalumeau,  il  s*en- 
flamme,  brûle  et  fournit  l'oxyde  brun  ;  si  on  élève  brusquement  la 
température,  il  se  produit  une  explosion  accompagnée  de  lumière  et 
de  projection  d'étincelles.  Il  n'est  aucun  corps,  sauf  l'urane  peut-être, 
qui  présente  un  phénomène  d'ignition  aussi  brillant. 

Le  cérium  peut  môme,  à  l'état  pulvérulent,  s'enflammer  au-dessous 
de  100\ 

Lorsque  la  masse  saline  dans  laquelle  se  trouvent  les  globules  mé- 
talliques est  traitée  par  l'eau,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  ;  en  môme 
temps  il  se  sépare  une  poudre  cristalline  brillante,  d'un  pourpre  foncé, 
qui  est  Poxychlorure,  CeCl  +  2CeO.  On  la  traite  par  l'acide  chlorhy- 
drique faible,  pour  séparer  du  cérium  métallique  ainsi  qu'un  sel  ba- 
sique (1).  Ce  composé  jaunit  d'abord,  lorsqu'on  le  chauffe,  et  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  ;  les  paillettes  cependant  conservent 
leur  éclat  et  passent  à  la  fin  au  brun  clair.  Avec  l'acide  sulfurique 

(1)  Dan*  un  essai  où  il  s'était  formé  peu  de  métal,  il  s'était  produit  an  con- 
traire une  plus  grande  quantité  d'oxychlorure. 


1 


CHIMIE  MINÉRALE.  465 

concentré,  il  se  dégage  do  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  une 
masse  blanche  qui  est  un  sel  de  cérium,  soluble  dans  l'eau.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  chaud  n'attaque  presque  pas  celte  combi- 
naison, mais  l'acide  azotique  concentré  la  dissout,  quoique  lentement, 
en  fournissant  un  liquide  incolore  (i). 

Recherches  sur  la  réduction  du  niobium  et  du  tantale, 
par  M.  Ch.  MARIGNAC  (2). 

L'auteur,  après  avoir  établi  que  le  véritable  niobium  libre  était  en- 
core complètement  inconnu,  a  repris  ses  recherches  sur  ce  métal,  en 
opérant  par  réduction  sur  un  composé  non  oxygéné  de  niobium.  Il  a 
choisi  le  fluoniobate  de  potassium,  obtenu  en  dissolvant  le  fluoxy- 
niobate  ordinaire  dans  l'acide  fluorhydrique  et  évaporant  le  produit 
à  siccité. 

La  réduction  de  ce  fluoniobate  par  le  sodium  donne  lieu  à  une 
réaction  très-vive,  et  une  partie  notable  du  produit  se  trouve  projeté 
hors  du  creuset.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  il  importe  de  fondre 
préalablement  le  fluoniobate  avec  son  poids  de  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium.  La  masse  refroidie  est  pulvérisée  et  mêlée  avec  du 
sodium  coupé  en  petits  morceaux.  Pour  i  partie  de  sodium  on  em- 
ploie 2  parties  de  fluoniobate.  On  recouvre  le  tout  d'une  couche  de 
chlorure  de  sodium,  en  employant  un  creuset  qui  doit  être  en  fer 
forgé.  Toute  la  masse  fondue  et  refroidie  après  la  réaction  se  dé- 
tache facilement  par  un  coup  de  marteau  donné  à  l'extérieur  du 
creuset. 

Le  métal  réduit  est  disséminé  à  l'état  de  poudre  noire  dans  une 
scorie  blanche  à  sa  partie  supérieure;  cette  poudre  est  surtout  concen- 
trée dans  le  centre  du  culot.  On  concasse  et  on  traite  par  l'eau  froide 
ou  chaude.  On  lave  par  décanlation.  Pour  purifier  la  masse  insoluble, 
qui  est  un  mélange  de  métal  réduit  et  d'acide  niobique  ou  de  niobate 
insoluble,  l'auteur  n'a  pu  trouver  d'autre  moyen  que  l'emploi  de 
l'acide  fluorhydrique  étendu,  bien  que  celui-ci  attaque  le  niobium  lui- 
môme.  On  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'hydrogène  de- 
vienne très-sensible.  On  peut  alors  filtrer  pour  séparer  la  partie  in- 

(1)  Lorsqu'on  épuise  par  l'eau  la  masse  saline  qui  se  forme  dans  la  prépara- 
tion du  métal,  on  obtient  une  solution  qui,  avec  l'acide  oxalique,  donne  un  oxa- 
late  se  transformant  en  oxyde  brun  clair  après  calcinatinn  ;  mais  le  liquide  ob- 
tenu pendant  la  purification  de  l'oxyehlorure  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
est  d'un  violet  pâle  et  fournit  un  oxalate  de  même  couleur  qui,  par  ca  cination, 
fournit  un  oxyde  d'un  brun  beaucoup  plus  forcé. 

(2)  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  univers,  de  Genève.  Février  1868. 
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Bûluble.  En  renouvelant  ces  traitements,  on  peut  obtenir  un  produit 
assez  pur,  à  la  condition  de  perdre  une  certaine  quantité  de  métal. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  d'un  noir  foncé,  si  la  réduction  a  été 
opérée  à  une  température  peu  élevée,  d'un  noir  grisâtre  si  la  chaleur 
a  été  forte.  La  densité  des  divers  produits  a  varié  de  6  à  6,6.  Cette 
poudre  est  insoluble  dans  l'acide  chlorbydrique,  dans  l'acide  azotique 
et  l'acide  sulfurique  étendu,  même  à  l'ébullition.  Elle  est  attaquée 
facilement  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant,  par  l'acide 
fltforhydrique  concentré  et  froid,  par  ce  môme  acide  étendu  et  bouil- 
lant. Une  lessive  bouillante  de  potasse  l'attaque  également,  ainsi  que 
le  bisulfate  de  potasse  en  fusion. 

Chauffé  bien  au-dessous  du  rouge,  ce  corps  s'oxyde  et  se  change  en 
acide  niobique.  Beaucoup  de  propriétés  assignées  par  l'auteur  à  ce 
produit  s'accordent  avec  celles  que  H.  Rose  a  constatées  dans  le  corps 
obtenu  dans  ses  expériences;  mais  le  corps  obtenu  par  H.  Rose  ne 
gagnait  que  21  à  22  p.  %  de  son  poids  par  le  grillage,  tandis  que  la 
substance  obtenue  par  M.  Marignac  fixe  par  le  grillage  une  quantité 
d'oxygène  qui  varie  de  35  à  38  p.  %  de  son  poids. 

Le  niobium  pur  devrait  donner  42,5  p.  °/0,  ce  qui  prouve  que  l'au- 
teur (ainsi  qu'il  le  reconnaît  d'ailleurs)  n'a  pu  arriver  à  purifier  com- 
plètement le  niobium  des  composés  oxygénés  qui  l'accompagnent. 
Mais,  chose  remarquable  constatée  par  M.  Marignac,  le  produit  obtenu 
n'est  pas  du  niobium  pur,  mais  bien  un  niobure  d'hydrogène»  Brûlé 
dans  un  courant  d'air  ou  cf  oxygène  sec,  il  fournit  de  l'eau.  Les  expé- 
riences ont  indiqué  pour  la  proportion  d'hydrogène  :  0,9  à  1,05  p.  %, 
ce  qui  semble  correspondre  au  composé  défini  NbH,  qui  contiendrait 
1,06  p.  %  d'hydrogène  et  devrait  augmenter  de  41  p.  %  de  son  poids 
en  passant  à  l'état  d'acide  niobique. 

Chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydrogène,  ce  niobure 
ne  perd  pas  de  son  poids.  Au  rouge-blanc,  il  ne  se  décompose  que 
partiellement  et  difficilement.  On  voit  que  le  produit  de  réduction 
obtenu  devait  avoir  retenu  du  sodium,  puisque,  au  contact  de  l'eau,  il 
a  pu  former  un  niobure  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  essaye  de  réduire  le  fluoniobale  de  potasse  par  le  magné- 
sium, il  se  produit  au  rouge  une  détonation  violente,  même  en  opé- 
rant sur  une  faible  quantité  de  matière. 

On  réussit  bien,  au  contraire,  en  employant  l'aluminium;  on  opère 
dans  un  creuset  de  fer  forgé  garni  de  brasque  à  l'intérieur  et  à  la  tem- 
pérature des  essais  de  fer.  Le  creuset  ouvert  après  le  refroidissement, 
on  n'a  trouvé  qu'un  culot  métallique;  la  scorie  s'était  infiltrée  dans  le 
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charbon.  En  traitant  le  culot  par  l'acide  chlorhydrique  à  froid,  il  y  a 
dégagement  d'hydrogène.  Les  acides  azotique  et  sulfurique  étendus 
sont  sans  action.  L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  l'attaque  ; 
l'acide  fluorhydrique,  môme  étendu,  Pattaque  et  le  dissout. 

L'analyse  a  été  faite  en  fondant  l'alliage  avec  du  bisulfate  de  potasse 
en  excès,  séparant  l'acide  niobique  par  l'eau;  on  neutralise  par  l'am- 
moniaque et  on  précipite  l'alumine  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
(Nous  passons  quelques  détails  contenus  dans  le  mémoire  original.) 

Les  analyses  ont  donné  53  à  56  de  niobium  et  44  à  47  p.  %  d'alu- 
minium en  défalquant  le  silicium,  ce  qui  correspondrait  à  un  alliage 
de  la  formule  NbAl3  qui  donnerait  : 

Aluminium  82,2  46,6 

Niobium  94  53,4 


176,2       -     100,0 

Si  on  oxyde  cet  alliage,  on  obtient  de  la  silice,  de  l'acide  niobique  et 
de  l'alumine.  Si  dans  les  analyses  on  retranche  de  l'alliage  le  poids  du 
silicium  et  celui  de  l'aluminium,  on  trouve  que  le  niobium  se  change 
en  acide  niobique  en  augmentant  de  42,7  et  41,9  p.  %  son  poids.  Le 
calcul  exigerait  42,5  ,       ^ 

L'auteur  a  essayé  la  réduction  du  fluotantalale  de  potasse  par  l'alu- 
minium. Elle  réussit  comme  celle  du  fluoniobate.  Le  culol,  traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  laisse  un  alliage  de  tantale  et  d'aluminium  en 
poudre  cristalline  gris  de  fer,  à  éclat  métallique,  d'une  densité  de  7,02, 
et  à  poussière  noire. 

L'analyse  correspond,  en  défalquant  la  proportion  de  silicium,  à 

TaAP. 
En  effet  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ta  182  68,89  70,50 

3A1  82,2  31,11  27,27 

264,2  100,00 

L'auteur  convient  que  ces  recherches  ne  fournissent  pas  de  notions 
précises  sur  les  propriétés  que  posséderaient  le  niobium  et  le  tantale 
à  l'état  de  pureté;  néanmoins,  on  peut  y  voir  la  preuve  de  la  grande 
analogie  que  ces  éléments  présentent  avec  le  silicium.  Au  groupe  qui 
renfermerait  ces  corps  et  le  silicium,  fl  faut  nécessairement  joindre  le 
zirconium  et  le  titane.  Cependant  les  composés  de  ces  derniers  corps 
ne  présentent  pas  tous  la  même  constitution,  puisque,  d'après  les  vues 
actuelles  sur  l'atomicité  des  corps,  le  niobium  et  le  tantale  seraient 
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pentatomiques,   tandis  que  les  autres  corps  du  fltëme  groupe  seraien 
tétr  atomiques. 

L'auteur  est  porté  à  admettre  que  le  principe  adopté  par  plusieurs 
chimistes  et  qui  ferait  de  l'atomicité  des  éléments  la  base  fondamentale 
et  exclusive  d'une  classification,  ne  conduirait  qu'à  un  système  peu 
naturel  et  peu  utile  pour  la  pratique.  Il  convient  de  joindre  à  ce  ca- 
ractère, important  d'ailleurs,  d'autres  analogies,  telles  que  celle  des 
propriétés  physiques  et  d'un  môme  rôle  chimique,  pour  lui  faire  ac- 
quérir une  grande  valeur,  comme  cela  a  lieu  pour  les  diverses  familles 
des  métalloïdes  établies  pour  la  première  fois  par  M.  Dumas.  En  attri- 
buant à  l'atomicité  une  importance  exclusive,  on  s'exposerait  à  réunir 
dans  un  môme  genre  des  corps  qui  présentent  d'ailleurs  de  grandes 
différences,  comme  l'argent  et  les  métaux  alcalins,  à  séparer  au  con- 
traire des  corps  qui  présentent  les  plus  grandes  ressemblances,  comme 
le  silicium  et  le  niobium. 
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Sur  un  mode  de  formation  synthétique  des  alcools  et  sur  la  struc- 
ture de  l'éthylène,  par  MH.  BITLEBOW  et  OSSOKIN  (1). 

Le3  auteurs  ont  fait  agir  le  zinc-méthyle  et  le  zinc-élhyle  sur  l'iod- 
hydrine  du  glycol,  pour  former  ainsi  de  nouveaux  alcools  et  pour  ar- 
river à  connaître  la  constitution  de  l'iodhydrine.  La  réaction  se  passe 
dans  le  sens  prévu,  suivant  les  équations  : 

*  <S<W + R^a = (851*  +  *nlt; 

par  l'action  de  l'eau  sur  le  produit  final,  on  obtient  les  alcools  corres- 
pondants. La  réaction  est  énergique;  il  se  forme  un  magma  qui,  traité 
par  l'eau,  puis  par  l'acide  chlorhydtique  pour  dissoudre  l'hydrate  de 
zinc,  fournit  un  liquide  oléagineux  qui  paraît  ôtre  un  produit  secon- 
daire, tandis  que  la  liqueur  aqueuse  fournit  un  liquide  alcoolique  par 
la  distillation.  Pour  calmer  la  réaction  et  recueillir  les  produits  qui  se 

(l)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  680. 
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foraient  dans  les  deux  phases,  les  auteurs  ont  étendu  l'iodhydrine  dans 
de  la  benzine. 
Avec  le  zinc-méthyle,  on  obtient  une  masse  cristalline, 

£H3£nj^ 
qui  se  décompose  par  l'eau  suivant  l'équation  : 

La  seconde  pbase  de  la  réaction  n'a  pas  lieu  à  là  température  d'ébul- 
lition  du  zinc-méthyle,  et  dans  des  tubes  scellés,  il  y  a  toujours  ex- 
plosion. L'opération  se  fait  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  terminé  par  un  tube  plongeant  dans  du  mercure  pour 
augmenter  la  pression  et,  par  suite,  le  point  d'ébullition;  la  réaction 
est  terminée  au  bout  de  10  à  12  heures.  Le  produit  alcoolique, 

*>. 

obtenu  finalement,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  rectifié  sur  dtf  sodium, 
bout  à  80°.  Les  analyses  du  produit  passant  à  81-82°  donnèrent  des 
chiffres  intermédiaires  entre  ceux  des  alcools  éthylique  etpropylique; 
l'iodure  de  cet  alcool  bout  au-dessous  de  90°.  L'oxydation  transforme 
d'abord  cet  alcool  en  acétone,  puis  en  acide  acétique  qui,  est  le  seul 
produit  final. 

Les  auteurs  en  concluent  que  l'alcool  formé  est  de  Yalcool  prapylique 
secondaire  (alcool  pseudopropylique). 

Avec  le  zinc-éthyle  la  seconde  phase  de  la  réaction  est  plus  facile.  Le 
produit  alcoolique  obtenu  commence  à  bouillir  à  80°,  et  le  point  d'é- 
bullition s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  i00°.  Sa  composition  {entre  90 
et  97°)  correspond  à  celle  d'un  mélange  d'alcools  bulylique  et  propy- 
lique. 

L'iodure  obtenu  à  l'aide  de  cet  alcool  se  partage  en  deux  portions, 
bouillant  de  405  à  112°  et  de  112  à  120°.  La  première  portion,  trans- 
formée de  nouveau  en  alcool  par  l'oxyde  d'argent,  est  de  l'alcool  bu- 
tylique  secondaire  (hydrate  de  butylène,  méthyléthyle-carbinol), 


£H 


£H3 


k 


H  ) 

l'oxydation  le  transforme  en  mélhyléthylacétone,  et  finalement  en 
acide  acétique. 
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Ces  expériences  paraissent  montrer  que  l'éthylèné,  qui  dans  pres- 
que toutes  ses  combinaisons  a  pour  structure 

se  transforme  dans  les  réactions  ci -dessus  en 

■GH* 

£H 

Cette  modification  n'a  pas  encore  lieu  dans  la  combinaison  de  l'éthy- 
lène  avec  l'acide  hypochloreux,  car  la  chlorhydrine  ainsi  formée  donne, 
comme  l'autre  chlorhydrine,  du  cblorure  d'étbylène  et  non  d'éthyii- 
dène,  lorsqu'on  la  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore.  L'iodhy- 
drine  a  la  môme  structure  que  la  chlorhydrine,  et  les  auteurs  se  sont 
assurés  directement,  en  étudiant  le  mode  de  décomposition,  que  le 
produit  formé  dans  la  première  phase  de  la  réaction, 

(RZn)'r> 

possède  également  la  môme  structure.  Il  faut  donc  admettre  que  la 
transformation  de 

€H8|  en  -GH  j 

a  lieu  au  moment  où  l'iode  est  remplacé  par  le  radical  alcoolique. 
Cela  tient  sans  doute  à  ce  que  l'alcool  propylique  normal  n'existe  pas  (?) 
et  que  chaque  fois  que  sa  formation  doit  avoir  lieu,  cette  transforma- 
tion se  produit  pour  donner  naissance  à  de  l'alcool  pseudopropylique. 

Stir  quelques  hydrocarbures  de  la  série  -G-nH2n, 
par  M.  BUTLEROW  (1). 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  le  propylène  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'iodure  d'allyle  est  identique  avec  celui 
obtenu  par  l'alcool  amylique,  et  constitué  suivant  la  formule 

L'un  et  l'autre  donnent  le  môme  iodure  isopropylique;  lorsqu'on  les 
traite  par  l'acide  hypocliloreux,  les  chlorhydrines  obtenues  se  com- 
portent de  la  môme  manière  avec  l'amalgame  de  sodium.  L'iodure 
de  propylène  obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  pro- 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie  nouv.  sér.,  t.  m,  p,  685. 
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pylène  provenant  de  l'alcool  amylique  est  accompagné  d'iodùre  de 
pseudobutyle  tertiaire  pouvant  donner  du  trimélliyle-carbinol  (i), 
et  l'auteur  pense  que  cette  méthode  serait  très-avantageuse  pour  la 
préparation  de  l'alcool  butylique  tertiaire.  Le  butylène  résultant  do 
l'alcool  amylique  renferme,  selon  lui, 


-fcrj    


£H*. 


Sur  l'éthyle-diméthyle-carbinol,  par  M.  A.  POl^OFF  (2). 

Cet  alcool  tertiaire  fut  préparé,  selon  le  procédé  indiqué  par 
M.  Butlerow,  pour  la  préparation  du  trimé thyle-carbinol.  Un  mé- 
lange de  1  molécule  de  chlorure  de  propionyle  et  de  2  molécules  de 
zinc-méthyle  abandonné  à  lui-même,  à  froid,  se  prend  peu  à  peu 
en  cristaux  prismatiques  transparents  et  incolores.  Ces  cristaux,  dé- 
composés par  l'eau,  donnent  l'éthyle-diméthyle-carbinol, 

n  f  (£H3)2 

qu'OB  débarrasse  d'un  peu  d'acétone  en  l'agitant  avec  du  bisulfite  de 
soude,  et  qu'on  dessèche  ensuite  avec  de  la  potasse,  puis  avec  de  la 
baryte.  Il  distille  entièrement  entre  98°5  et  102°.  Il  ne  se  solidifie  pas 
à  —  17%  mais  devient  seulement  épais.  Les  analyses  ont  conduit  à  la 
formule  ci-dessus.  Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  ne  donne  que  de 
l'acide  acétique. 


Sur  l'isomérie  de*  acétones,  par  11.  A.  POPOFF  (3). 
L'auteur  a  obtenu  en  grande  quantité  la  méthylamylacétone, 

•GH3   ) 

9ôit  par  le  zinc-méthyle  et  le  chlorure  de  caproyle,  soit  par  le  zinc- 
amyle  et  le  chlorure  d'acétyle  ;  le  produit  est  identique  dans  les  deux 
cas;  par  son  oxydation,  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  valérique. 

<1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vin,  p.  186  (1867). 

(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  684. 

(3)  Zeilschrift  f&r  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iir,  p.  683.  —  Voyez  aussi  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  36  (1866). 
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L'éthyle  méthylacétone, 

€H3  J 
-GO     , 

est  absolument  le  môme,  qu'on  le  prépare  par  le  zinc-méthyle  ef  le 
chlorure  de  propionyle  ou  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure 
d'acétyle.  Dans  les  deux  cas,  l'odeur  est  la  môme,  ainsi  que  le  point 
d'ébullition  (79-5  à  81°),  la  densité  (0,824  à  0e)  et  le  coefficient  de  dila- 
tation. Par  l'oxydation  à  l'aide  du  chromate  de  potasse  et  de  l'acide 
sulfurique,  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  acétique. 

Sur  l'acide  oxyéthylène-disulfonique  et  »ar  un  nouveau  mode  de 
préparation  de  l'aeide  iséthionique,  par  Th.  MEVES  (1). 

Acide  iséthionique.  —  De  l'éthylsulfate  de  baryum  fut  mélangé  avec 
son  poids  d'anhydride  sulfurique  ;  le  mélange  s'échauffe  et  noircit  en 
dégageant  de  l'acide  sulfureux;  cette  première  réaction  calméer  le 
mélange  fut  chauffé  au  bain-mariejusqu'à  expulsion  de  l'excès  d'anhy- 
dride et  de  l'acide  sulfureux  formé.  Le  produit,  repris  par  l'eau,  fut  porté 
à  l'ébullilion  pour  détruire  l'éthylsulfate  non  attaqué,  puis  traité  par 
du  carbonate  de  baryum.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  au  bain-marie, 
abandonna  une  masse  saline  insoluble  dans  l'alcool,  et  formée  d'iséthio- 
nate  de  baryum.  Ce  mode  de  préparation  de  l'acide  iséthionique  est 
plus  avantageux  que  celui  suivi  habituellement. 

L'auteur  nomme  acide  oxyéthylènedisulfonique  un  acide  renfermant 

CWS'O", 

qui  se  forme  par  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  l'acide  iséthio- 
nique, suivant  l'équation  : 

(C4HS02)'[S20*]0,H0  +  S*0«  =  (CWO*)'  [|^î| 0*,2HO. 

Acide  Acide 

iséthionique.  oiyéthylène- 

^disulfonique. 

L'iséthionate  de  potassium  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant 
avec  élévation  de  température  ;  on  fait  digérer  le  tout  au  bain-marie 
pendant  deux  heures,  puis  on  coule  le  mélange  dans  de  l'eau  et  on  le 
neutralise  par  du  carbonate  de  baryum,  on  filtre  et  on  précipite  la 
liqueur  filtrée  par  du  carbonate  de  potassium.  Après  une  nouvelle  fil- 
trationon  évapore;  il  se  dépose  alors  des  aiguilles  groupées  en  fais- 

(1)  Ânnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxtm,  p.  196.  Août  1867. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  473 

ceaux,  qui,  séchées  à  100°,  renferment  C4H4S4014K2.  Ce  sel  est  soïublo 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  indécomposable  à  300,:,_;  au* 
dessus  de  cette  température,  il  se  décompose  en  charbonnanl. 

L'acide,  mis  en  liberté  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfuri- 
que,  forme  un  liquide  épais  incris tallisable. 

Le  sel  barytique,  C4H464OuBa4,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l 'alcool .  Le  sel  d'argent 
noircit  môme  à  l'abri  de  la  lumière.  L'auteur  poursuit  Fétude 
de  l'acide  oxyéthylène-disulfonique,  qui  est  isomérique  avec  l'acide 
élhionique. 

Recherches  sur  quelques  sels  de  l'acide  cyanacétique, 
par  M.  Th  MEVES  (i). 

L'auteur  prépare  l'acide  cyanacétique  en  chauffant  au  bain  d'huile, 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  250  grammes  d'éiber 
monochloracétique  avec  300  grammes  de  cyanure  de  potassium  dissous 
dans  1200  grammes  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
cyanhydrique;  il  distille  alors  l'élher  non  décomposé,  puis  évapore  la 
moitié  du  résidu  au  bain-marie,  après  l'avoir  neutralisé;  il  filtre  le 
précipité  noir  formé  et  évapore  de  nouveau  à  moitié  la  liqueur  filtrée 
pour  la  saturer  après  refroidissement  par  l'acide  sulfurïquc.  Pour 
purifier  le  produit,  on  peut  le  traiter  par  un  peu  de  carbonate  de 
plomb  pour  lui  enlever  une  petite  quantité  d'acide  malonîque  qui 
s'est  formé  en  même  temps,  puis  on  précipite  par  l'acide  suif  hydrique 
le  plomb  contenu  dans  la  liqueur  filtrée;  on  évapore  ensuite  au  bain- 
marie*  et  finalement  dans  le  vide,  et  l'acide  cyanacétique  cristallise  in- 
colore. 

Les  cyanacélates,  sauf  ceux  d'argent  et  de  mercure  sont  tous  solu- 
bles dans  l'eau. 

Le  sel  de  potassium,  séché  à  100°,  renferme  C4H2(CîAz)04K  ;  il  est  dé- 
liquescent etincristallisable. 

Le  sel  de  baryum,  (C4H2(C2Az)04)Ba,  cristallise  difficilement. 

Le  sel  de  zinc,  C4H2(CAz)04Zn  -f-  2HO,  cristallise  à  la  longue  en  cris- 
taux confus;  il  est  anhydre  à  100°. 

Le  sel  de  cuivre,  C4H2(C2Az)04Cu,  est  le  moins  soluble;  il  cristallise 
en  aiguilles  vertes. 

Le  sel  d'argent,  C4H2(C2Az)04Ag,  forme  un  précipité  jaune  de  soufre 
se  décomposant  très-facilement. 

(1)  Annalen  der  Chemin  und  Pharmacie,  t.  cxlui,  p.  201.  Août  1807. 
NOOV.  HÉR.,  T.   IX.   1868.    —  SOC.  CHIM.  32 
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On  obtient  un  sel  basique  de  mercure,  C*H*vC2Az)0*Hg  +  2HgO,  en 
précipitant  une  solution  d'acide  cyanacétique  saturée  d'ammonia- 
que par  du  nitrate  neutre  de  mercure;  c'est  une  poudre  amorphe 
blanche. 

Le  sel  de  plomb,  C4H*(C*Az)0*Pb  +  HO,  se  sépare  à  la  longue  en 
cristaux  aciculaires  qui  deviennent  anhydres  à  100°. 

Sur  quelques  transformations  des  combinaisons  vinylique*, 
par  MM.  SA1 TZEFF  et  GLI2VMLY  (1). 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle 
sur  l'acétate  mercuriqje  et  sur  l'acide  hypochloreux. 

Le  bromure  de  vinyle  agit  sur  l'acétate  mercurique  au  bain -marie, 
dans  des  tubes  scellés;  le  bromure  disparaît,  et  il  se  forme  un  précipité 
blanc.  Le  contenu  du  tube,  bouillant  à  22%  renferme  beaucoup  d'al 
déhyde,  et  le  précipité- blanc  qui  s'est  formé  est  une  combinaison  d'al- 
déhyde avec  du  bromure  mercureux.  Ce  composé  s'altère  à  l'air  et 
à  la  lumière  en  noircissant;  chauffé  à  100%  il  se  décompose  en  donnant 
de  l'aldéhyde.  Pour  l'obtenir  en  grande  quantité,  il  faut  fafre  agir  à  la 
température  ordinaire,  pendant  plusieurs  jouis,  une  molécule  de  bro- 
mure de  vinyle  sur  deux  molécules  d'acétate  mercurique  cristallisé. 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  : 

(SSo*)  +  2Hg2Br(2); 

sa  formation  s'explique  par  l'équation  : 

2C*H3Br  +  4C*fl30*Hg  +  4H*0*  =  tfH^tfHO*  +  2Hg*Br 
+  5C*H*0*  +  H*0*. 

On  peut  plus  simplement  représenter  la  formule  de  l'aldéhyde  par 
la  substitution  de  l'hydroxyle  au  brome  du  bromure  de  vinyle.  Cette 
substitution  ne  réussit  pas  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Le  bromure 
de  vinyle  nV.st  pas  non  plus  décomposé  à  150°  par  l'ammoniaque; 
mais,  chauffé  avec  une  solution  ammoniacale  d'oxyde  d'argent,  il  est 
profondément  décomposé  en  donnant  du  bromure  et  du  carbonate 
d'argent. 

Dans  l'espoir  de  former  la  dichlorhydrine  de  l'éthylglycérine,  les  au- 
teurs ont  fait  agir  le  bromure  de  vinyle  sur  l'acide  hypochloreux  hy- 
draté. La  réaction  est  très- énergique  et  il  faut  refroidir  avec  de  la 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  675. 

(2)  C  =  6;O«8;Hg.=  100. 
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glace.  Le  produit  de  la  réaction  est  très -sol  uble  dans  l'eau;  il  ne  dis- 
tille pas  sans  décomposition,  même  dans  le  vide,  mais  il  passe  en  pe- 
tite quantité  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  probablement  de  l'aldéhyde 
bromée  et  chlorée;  exposé  à  l'air,  ce  produit  se  transforme  en  un  acide 
qui  est  probablement  l'acide  glycoiique. 

Dans  une  autre  expérience,  on  fit  passer  du  chlorure  de  vinyle  ga- 
zeux à  travers  une  solution  d'acide  hypochloreux  contenant  un  excès 
d'oxyde  de  mercure.  Le  chlorure  de  vinyle  fut  absorbé  énergique- 
ment,  avec  production  de  chaleur.  L'opération  est  terminée  quand 
tout  l'oxyde  de  mercure  est  transformé  en  calomel  dont  une  partie 
reste  en  dissolution  probablement  à  l'état  de  combinaison;  pour  l'en- 
lever, la  liqueur  fut  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  traitée  par 
le  carbonate  de  soude,  saturée  par  le  chlorure  de  sodium  et  épui- 
sée par  de  l'éther.  L'extrait  éthéré  abandonna  par  l'évaporation  un 
liquide  épais,  d'une  odeur  irritante,  d'une  saveur  caustique  et  astrin- 
gente ;  la  distillation  le  décomposait  et  il  s'acidifiait  à  l'air  sec  en  don- 
nant de  l'acide  chloracétique  cristallisé,  fusible  à  C2°.  Le  produit  pri- 
mitif, traité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  donne  de  l'aldéhyde; 
traitée  au  contraire  par  l'amalgame  de  sodium,  sa  solution  donne  du 
formiate  de  soude.  Sa  solution  éthérée,  évaporée  dans  le  vide,  donn  aun 
liquide  ayant  la  composition  de  l'aldéhyde  chlorée,  C4H3C102.  On  doit 
envisager  sa  formation  comme  résultant  de  la  fixation  sur  le  chlorure 
de  vinyle  de  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  hypochloreux.  Ce  composé 
s'unit  au  calomel,  formant  une  solution   qui,  fortement  refroidie, 
abandonne  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  0e. 

Sur  le  cyanure  de  thionyle  et  sur  quelques  dérivés  du  chlorure 
de  thionyle,  par  M.  F.  GAUHE  (1). 

Le  chlorure  de  thionyle  agit  à  froid  sur  le  cyanure  d'argent  avec 
beaucoup  d'énergie;  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'éther  anhy- 
dre, fournit  de  belles  aiguilles  cristallines  blanches,  longues  d'un 
pouce,  qui  sont  du  cyanure  de  thionyle, 


S*0*j 


C*Az 
C*Az' 


et  qui  se  forment  en  vertu  de  l'équation  : 

S*0*C12  +  2ÀgC*Az  =  S80*(C*Àz)*  +  2ÀgCl. 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  «lu,  p.  263.  [Nouv.  6ér  ,  t.  lxyii.] 
Septembre  1867. 
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Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  et  plussoluble  dans  l'étherque 
dans  l'alcool.  Densité  :  1,44  environ  à  18°.  Il  provoque  le  larmoiement 
et  irrite  la  gorge.  11  se  décompose  facilement  à  l'air  au  bout  de  quel- 
que temps,  fond  à  70°  environ  et  se  sublime  en  petites  feuilles  cristal- 
lines blanches  et  brillantes.  Bouilli  avec  de  l'eau  et  des  acides  faibles, 
il  fournit  des  acides  prussique  et  sulfureux;  avec  des  alcalis,  du  sul- 
fite et  du  cyanure  de  potassium. 

Le  chlorure  de  thionyle  agit  aussi  sur  les  iodure  et  bromure  d'ar- 
gent; toutefois  la  réaction  parait  être  un  peu  plus  compliquée,  parce 
que  de  l'iode  et  du  brome  sont  mis  en  liberté. 

Le  chlorure  de  thionyle  agit  énergiquement  à  la  température  ordi- 
naire sur  le  zinc-élhyle;  en  faisant  agir  de  la  vapeur  de  chlorure  de 
thionyle  mélangé  d'acide  carbonique  sur  du  zinc-élhyle,  on  obtient  une 
masse  qui,  traitée  par  l'eau  et  soumise  à  la  distillation,  fournit  du  sul- 
fure d'éthyle,  bouillant  à  91°.  La  réaction  a  donc  lieu  ainsi  que  l'indi- 
qua l'équation  suivante  : 

S*0*CI*  +  3ZnC*rl»  =  S2(C*HS)*  +  2ZnCl  +  ZnO  +.  C*H*0. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  le  chlorure  de  thionyle  avec  de  la  benzine 
à  200°  en  vase  clos,  il  se  forme  de  l'acide  chlothydrique,  du  chlorure 
de  phényle,  du  soufre,  une  huile  ayant  une  odeur  désagréable,  et  un 
peu  d'acide  benzoïque  ou  d'un  acide  analogue. 

Sur  la  phénylène-diéthylaeétone  et  l'éthylène-diéthylaeétone, 
par  M.  G.  WISCH1N  (1). 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'acide  phtalique  sur  le  zinc-éthyle, 
on  obtient  la  phénylène-diéthylacétone  : 

C12LG202J  "^  l  '   ~~  (ZnU)    +  (C4H5)2LC202J  * 

Pour  préparer  le  chlorure  d'acide  phtalique,  on  mélange  1  équiva- 
lent d'acide  phtalique  desséché  à  100°  avec  2  équivalents  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  dans  une  cornue;  après  quelques  minutes,  il  s'éta- 
blit une  assez  vive  réaction.  Comme  il  se  forme  une  certaine  quan- 
tité d'anhydride  phtalique,  on  fait  bouillir  pendant  cinq  ou  six  heures, 
la  cornue  étant  mise  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascen- 
dant. Lorsque  tout  l'anhydride  est  transformé  en  chlorure,  on  dis- 
tille; le  chlorure  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  très-réfringent, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^,  cxliii,  p.  259.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvii.] 
Septembre  1867. 
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bouillant  à  268°  et  se  congelant  à  0°.  L'eau  ne  le  décompose  que  len- 
tement el  il  peut  môme  être  chauffé  longtemps  avec  une  solution  de 
carbonate  de  soude  sans  s'altérer. 

On  étend  le  chlorure  de  dix  fois  environ  son  volume  de  benzine,  et 
on  y  ajoute  goulte  à  goutte  du  zinc-étbyle  en  agitant  sans  cesse.  Il  s'é- 
tablit une  vive  réaction.  Le  produit  obtenu  est  additionné  d'eau,  la 
phénylène-diéthylacétone  se  dépose  sous  forme  d'une  huile  brune;  on 
fait  bouillir  avec  de  l'eau,  on  dissout  dans  l'éther,  on  agite  avec  du 
carbonate  de  soude  très-étendu,  puis  avec  de  l'eau  et  avec  un  peu  de 
charbon  animal.  La  solution  éthérée  laisse  déposer  de  beaux  et  grands 
cristaux  incolores,  fusibles  à  52°  et  ayant  une  odeur  de  fruit  très- 
agréable.  Il  n'a  pas  été  possible  de  combiner  ce  corps  aux  bisulfites 
alcalins. 

Véthyléne-diéthylacétone  est  obtenue  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur 
le  chlorure  de  succinyle  : 

C12LC*02J  +  (C4H5Zn)*  —  (ZnCl)*  +  (OH^aLcPOll  ' 

Elle  ne  cristallise  pas,  ne  bout  pas  sans  décomposition  et  constitue  un 
liquide  mobile  d'un  jaune  pâle,  insoluble  dans  l'eau  et  plus  dense 
que  l'eau,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool.  Elle  ne  se  combine  pas  avec 
les  bisulfites. 

Sur  la  transformation  des  carbure»  d'hydrogène  monobromés  de 
la  série  -GnH2n  en  acétone»,  par  M.  E.  LINiVEflANN  (l). 

L'auteur  a  déjà  fait  voir  que  \éS  propylènes  monobromé  et  mono- 
chloré se  transforment  en  acétone  lorsqu'on  les  traite  par  l'acétate  de 
mercure  (2).  Il  complète  ce  travail  en  examinant  la  manière  d'être 
de  l'étbylène  et  de  l'amylène  monobromés,  dans  les  mêmes  circons- 
tances. 

Le  sel  de  mercure,  facilement  réductible,  opère  non-seulement  la 
transformation  en  acétones,  mais  exerce  aussi  une  action  oxydante  qui 
se  traduit  chez  les  trois  carbures  soumis  à  l'essai  en  production  d'acide 
acétique.  La  quantité  d'acétone  produite  est  toujours  très-faible,  et 
semble  diminuer  encore  lorsque  la  concentration  de  l'oxydant  aug- 
mente. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  cxuu,  p.  347.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvu.] 
Septembre  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  216. 
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Véthyîéne  brome  fournit  de  l'acide  acétique;  seulement  au  commen- 
cement de  la  réaction  il  parait  se  former  de  l'aldéhyde. 

Lepropylène  brome  ne  fournit  que  peu  d'acétone  :  ainsi,  avec  i  10 
grammes  il  a  été  obtenu  7*r,9  d'acétone  au  lieu  de  52  grammes,  et 
l'autre  produit  formé  est  l'acide  acétique. 

Vamyléne  brome,  chauffé  pendant  42  heures  à  100°,  en  vase  clos, 
avec  3,4  parties  d'oxyde  de  mercure,  4  parties  d'acide  acétique 
cristallisablc  et  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  à  chaud 
l'oxyde  dans  l'acide,  fournit  l'acétone  -G5Hl04>,  qui  se  présente  sous 
forme  d'un  liquide  mobile,  incolore,  plus  lt'ger  que  l'eau,  peu  soluble 
dans  celle-ci  et  d'une  odeur  agréable  de  fruit.  Il  bout  de  90  à  100°  et 
ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude.  Ce  corps  a  la  môme  compo- 
sition que  la  propione;  mais  la  quantité  obtenue  n'ayant  été  que  très- 
faible,  il  n'a  pas  été  possible  d'établir  d'une  manière  certaine  tous  les 
caractères  d'isomérie. 

A  côté  de  l'acide  acétique  produit  dans  la  môme  réaction,  il  semble 
se  former  une  très-petite  quantité  d'un  acide  de  la  série  grasse  plus 
complexe,  peut-être  l'acide  propionique  ou  valérique. 

L'équation  suivante  exprime  d'une  manière  générale  la  transforma- 
tion des  carbures  bromes  en  acétones,  et  il  est  permis  de  considérer 
eu  quelque  sorte  ces  carbures  bromes  comme  des  bromures  d'acé- 
tone : 

2(€nH*u-iBr)  +  HglQ.  _j_  jjiQ.  =  2HgBf  +  2(-G»H2n#). 

Composés  isomère»  des  éthers  sulfocyaniques.  Huile  de  moutarde 
de  la  série  éthylique,  par  M.  A..  W.  HOFMANN  (i). 

L'auteur  a  fait  connaître  dans  une  note  précédente  l'action  du  sul- 
fure de  carbone  sur  l'amylamine. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à  une  solution  alcoolique  d'é- 
thylamine,  le  mélange  s'échauffe;  la  liqueur  devient  neutre,  et,  sou- 
mise à  i'évaporation,  elle  donne  une  huile  qui  se  prend  en  beaux  cris- 
taux fusibles  à  103°,  et  volatils  à  une  température  modérée. 

Ce  corps  est  le  sel  éthylammonique  de  l'acide  éthylsulfocarbonique  : 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  En  ajoutant  de  la 
soude,  il  se  dégage  de  l'élhylamine  avec  formation  d'éthylsulfocarbo- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvi,  p.  132  (1868). 
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nate  de  sodium;  l'acide  chlorhydrique  en  chasse  l'acide  qui  vient 
nager  à  la  sut  face  sous  forme  de  gouttes  huileuses  se  solidifiant  gra- 
duellement en  cristaux  nacrés;  un  excès  d'ucide  chlorhydrique  en  dé- 
gage,du  sulfure  de  carbone  et  forme  un  sel  dYlhylamine. 

L'éthylsulfocarbonale  d'éthylamine  est  décomposé  par  la  chaleur; 
à  100°  il  dégage  des  torrents  d'hydrogène  sulfuré.  La  réaction  est  com- 
plète si  l'on  porte  sous  pression  la  solution  alcoolique  à  110  ou  120°. 
Si  on  évapore  le  liquide  alcoolique,  il  reste  un  composé  huileux  qui 
forme  des  cristaux  fusibles  à  77°,  solubles  dans  l'alcool  et  à  peine  so- 
lubles  dans  Peau.  L'acide  chlorhydrique  les  dissout  et  la  liqueur  donne 
un  précipité  jaune  avec  le  bichlorure  de  platine.  La  nouvelle  sub- 
stance est  la  diéthylsulfocarbamide  ou  l'urée  diéthylique  sulfurée. 

Cette  matière,  chauffée  modérément  avec  de  l'acide  phosphorique 
anhydre,  dégage  des  vapeurs  irritantes  qui  se  condensent  en  un  li- 
quide exhalant  l'odeur  de  moutarde;  ce  liquide  est  incolore,  il  bout 
à  134<>,  il  a  la  composition  du  sulfocyanate  d'éthyle, 

^(^«^jA.  +  gClA, 

Diéthylsulfocarbamide. 

Ce  corps  diffère  essentiellement  du  sulfocyanate  d'éthyle,  son  iso- 
mère. Ainsi,  ce  dernier  bout  à  146°,  il  n'affecte  pas  d'une  manière 
notable  comme  le  nouvel  éther  les  organes  de  la  vue  et  de  l'odorat. 
Mais  ce  qui  caractérise  surtout  le  nouveau  composé,  c'est  la  facilité  avec 
laquelle  il  agit  sur  l'ammoniaque  et  sur  ses  dérivés.  Dissous  dans  l'am- 
moniaque en  solution  alcoolique,  il  est  transformé  vers  100°  en  urée 
sulfurée  : 

H)  (CS)"  ) 

Az  =  C2H*H  Az*. 
H» 


(csr 

(C«H5) 


)  H 

Az  +  H 

1  H 


Avec  la  méthylamine  il  donne  une  urée  mixte. 

L'élhylamine  fournit  avec  ce  corps  l'urée  diéthylique,  et  l'aniline 
produit  une  urée  mixte. 

Toutes  ces  diamiries  cristallisent  très-facilement;  ce  sont  des  bases 
faibles. 

Les  éthers  sulfocyaniques  ordinaires  ne  se  combinent  pas,  comme 
l'on  sait,  avec  l'ammoniaque,  tandis  que  cette  propriété  appartient  au 
sulfocyanure  d'allyle  ou  huile  de  moutarde.  En  conséquence,  le  nou- 
veau composé  doit  être  envisagé  comme  le  correspondant  dans  la  série 
élhylique  de  l'huile  de  moutarde  dans  la  série  allylique. 
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L'auteur,  en  toumettant  la  métbylamine  et  l'amylamine  au  même 
traitement,  a  obtenu  les  termes  correspondant  à  l'huile  à  moutarde 
dans  les  séries  méthylique  et  amylique. 

gw  VmmmnthyUébme  «*  le  eaprrlidène,  par  H.  RCBIB1V  (1). 

L'œnanthylidèrui  -G7H!Î  bout  entre  106  et  108°;  c'est  un  liquide  plus 
léger  que  l'eau,  très -fluide  et  d'une  odeur  alliacée  prononcée.  Il  brûle 
avec  une  flamme  fuligineuse  et  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine.  Le  brome  s'y  combine  énergiquement  en  produisant  -G7H12Br*; 
traité  par  un  excès  de  brome,  à  la  lumière,  aussi  longtemps  qu'il  se 
forme  de  l'acide  bromhydrique,  il  donne  £7H10Br*.  Ce  dernier  bro- 
mure, purifié  par  lavages  et  dessication,  est  une  huile  jaunâtre,  d'une 
odeur  de  fenouil,  plus  dense  que  l'eau,  décomposable  par  la  distilla- 
tion, soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le 
sodium  ne  l'attaque  pas  à  froid,  mais  à  chaud  l'action  est  très-éner- 
gique et  provoque  l'inflammation  du  produit.  L'action  est  plus  calme 
si  le  bromure  est  dissous  dans  de  la  benzine.  La  potasse  alcoolique  le 
décompose  lentement  à  chaud  en  produisant  une  huile  d'une  odeur 
alliacée. 

Le  bromure  de  capryiéne  -€*H16Br*  est  soluble  dans  l'éther  et  la  ben- 
zine, peu  soluble  dans  l'alcool.  La  soude  aqueuse  le  décompose  aisé- 
ment, en  sorte  qu'il  faut  étendre  beaucoup  celle-ci  pour  le  lavage  du 
bromure.  Le  sodium  l'attaque  brusquement  à  chaud. 

Le  capryiéne  brome  -CPH^Br  se  forme,  en  même  temps  qu'un  peu 
de  caprylidène,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  en  vase  ouvert, 
sur  le  bromure  de  capryiéne.  C'est  un  liquide  légèrement  alliacé,  plus 
dense  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Le  sodium 
l'attaque  vivement  à  chaud.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  à  130° 
en  caprylidène.  Le  brome  transforme  le  capryiéne  brome,  bien  re- 
froidi, en  bromure  brome  £8H15Br3,  qui  forme  une  huile  d'une  odeur 
douceâtre.  Au  soleil,  il  se  produit  €8HuBr4. 

Le  caprylidène  G8HU  bout  à  133-134°;  il  est  plus  léger  que  l'eau  et 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Le  brome  s'y  combine 
énergiquement  en  donnant  le  tétrabromure  ^H^Br4,  qui  est  une 
huile  incolore,  d'une  odeur  de  fenouil,  décomposable  par  la  distilla- 
tion, soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le 
sodium  agit  assez  vivement  sur  sa  solution  dans  la  benzine.  La  potasse 

(1)  Annal  en  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  294.  Juin  1867.  —  Voir 
Bulletin  de  la  Société  chimiqtte,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  846  (1867). 
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alcoolique  l'attaque  brusquement  à  chaud  eu  donnant  un  produit  qui 
bout  en  grande  partie  entre  190  et  235%  en  laissant  un  résidu  poisseux. 
La  portion  bouillant  à  203-205°  renferme  -G8H41Br;  c'est  un  liquide 
très-alliacé,  plus  dense  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine.  Le  sodium  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  à  chaud  l'action  est  Ires- 
vive.  Le  brome  l'attaque  en  dégageant  de  l'acide  bromhydrique.  Les 
portions  bouillant  au-dessous  de  190°  n'ont  pas  donné  l'hydrocarbure 

JSap  quelques  dérivés  de  l'acide  érucique, 
par  M.  O.  HACHHKIirfiCHT  (1). 

L'auteur  extrait  l'acide  érucique  de  l'huile  de  navette  en  saponifiant 
cette  huile  par  la  litharge  et  faisant  digérer  l'emplâtre  avec  de  l'éther 
qui  laisse  l'érucate  de  plomb  à  l'état  de  pureté  et  dissout  le  sel  de 
plomb  d'un  acide  qui  ressemble  beaucoup  à  l'acide  oléique. 

I.  Acide  bénolèique.  —  Le  bromure  de  l'acide  érucique  £22H4îBr*Q^ 
traité  pendant  sept  à  huit  heures  à  150°  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  donne  une  masse  blanche  qui,  dissoute  dans  l'eau  et  traitée 
par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  acide  solide  cristallisable  dans 
l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches  et  brillantes  réunies  en  fais- 
ceaux. Cet  acide  fond  à  57°, 5,  il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans 
l'éther.  Il  a  pour  composition  -G*2!!40^2,  et  résulte  du  bromure  pri- 
mitif par  élimination  de  2HBr;  l'auteur  le  nomme  acide  bénolèique» 
Il  se  produit  en  même  temps  une  huile  brune. 

L'acide  bénolèique  est  un  homologue  des  acides  stéaroléique  et  pal- 
mitoléique.  Ses  sels,  sauf  les  sels  alcalins,  sont  insolubles  dans  l'eau. 
Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  forment  des  cristaux  mamelonnés.  Le 
sel  ammoniacal  se  dépose  en  lamelles  brillantes  de  sa  solution  alcooli- 
que étendue;  ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  à  l'air  et  devient  opaque. 
Le  sel  baryiique  (^HM-Q*)*^*,  ainsi  que  ceux  de  calcium  et  de  stron- 
tium, sont  insolubles  dans  l'eau,  l'acool  et  l'éther.  Le  sel  de  magnésium, 

(£2*H3^)*Mg  +  3H*0, 

forme  un  précipité  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant;  il  est  efflores- 
cent  et  fusible  à  130°  en  perdant  son  eau.  Le  sel  tfargent,  ^H^^Ag, 
est  insoluble  dans  l'alcool. 

II.  Bromure  de  V acide  bénolèique,  -G^H^Br^Q*.  —  lise  forme  par  addi- 
tion directe  et  se  présente  en  lamelles  brillantes,  facilement  solubles 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxih,  p.  40.  Juillet  1867. 
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dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  plus  denses  que  l'eau  et  fusibles  à  4fw7°. 
La  potasse  alcoolique  l'attaque  à  150°  en  régénérant  principalement 
l'acide  bénoléique,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  produit  huileux, 
mais  pas  d'ucide  plus  pauvre  en  hydrogène. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  bénoléique  à  un  excès  de  brome,  il  se 
produit  une  réaction  énergique  avec  formation  d'acide  bromhydrique. 
11  se  forme  ainsi  une  masse  qui,  dissoute  dans  la  soude  et  reprécipitée 
par  HC1,  se  dépose  en  lamelles  flexibles,  fusibles  à  77  78°.  Ce  corps 
renferme  ^«H^B^O*  ou  peut-être  -G^H^Bi^O2;  la  potasse  alcoolique 
l'attaque  à  150°  en  produisant  un  liquide  oléagineux,  mais  point  d'a- 
cide cristallisa  ble. 

L'amalgame  de  sodium  attaque  lentement  ce  tétrabromure,  mais  ne 
lui  enlève  tout  le  brome  qu'à  l'aide  de  la  chaleur;  l'acide  qui  en  ré- 
sulte fond  à  33°  et  l'auteur  pense  que  c'est  de  l'acide  érucique. 

III.  Action  de  Vacide  azotique  fumant  sur  V acide  bénoléique.  —  L'acide 
azotique  ordinaire  et  chaud  n'agit  que  lentement,  en  produisant  un 
acide  oléagineux,  -GnH?0-O3.  L'acide  azotique  fumant  et  froid  produit 
le  môme  acide.  Mais  si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  fumant  à 
de  l'acide  bénoléique  froid,  chaque  goutte  produit  de  petites  explosions, 
et  l'on  obtient,  outre  le  même  acide,  deux  autres  acides, 

-G*H*°^  et  -CrtiH^O*, 

que  l'auteur  nomme  acides  dioxybénoléique  et  brassylique.  Pour  séparer 
ces  trois  acides,  on  lave  à  l'eau  le  produit  pâteux  et  on  le  dissout 
dans  l'alcool  absolu  bouillant;  l'acide  dioxybénoléique  cristallise  en 
grande  partie  par  le  refroidissement;  puriflé,  cet  acide  forme  des 
lamelles  jaunâtres  brillantes,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  90-91°; 
l'acide  azotique  ne  l'attaque  pas.  Ses  sels  alcalins  se  séparent  en  croûtes 
cristallines  de  leur  solution  alcoolique;  les  sels  de  calcium,  baryum  et 
strontium  sont  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le  sel  d'argenj  forme 
un  précipité  blanc,  -G^IP^Ag. 

Huile,  £HHï0^3.  Les  eaux  mères  de  l'acide  dioxybénoléique  laissent 
déposer  après  quelque  temps  une  huile  jaune,  plus  dense  que  l'alcool 
et  plus  légère  que  l'eau., Distillée  avec  de  la  vapeur  d'eau,  cette  buile 
passe  incolore,  elle  est  douée  d'une  odeur  pénétrante  particulière;  le 
résidu  de  la  cornue,  renfermant  de  l'acide  dioxybénoléique  et  de 
l'acide  brassylique.se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  jaune. 
L'huile  •^11H20^-3  est  soiubie  dans  la  soude  et  précipitable  par  l'acide 
eblorhydrique;  d'après  sa  composition,  c'est  l'aldéhyde  de  l'acide  bras- 
sylique; ce  lacide  se  forme,  en  effet,  lorsqu'on  l'oxyde  par  le  brome  en 
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présence  de  l'eau.  En  reprenant  le  produit  par  l'eau  bouillante,  l'acide 
brassylique  cristallise  en  lamelles  blanches  ou  rougeâtres.  Peu  soluble 
dans  i'enu  bouillante,  cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther; il  fond  à  108°-,5  et  se  concrète  à  105°.  Il  est  bibasique. 

Les  sels  neutres  de  sodium  et  d'ammonium  sontsolubles  dans  l'eau 
et  cristallisent  en  mamelons.  Le  tel  de  calcium, 
£HH^4£a  +  3H20, 

est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  ainsi  que  les  sels  de  plomb,  de  cui- 
vre, de  magnésium  et  d'argent;  ce  dernier  renferme  £uH18^4Àg2. 
L'acide  brassylique  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant sur  l'acide  érucique;  il  ne  se  forme  pas  en  même  temps  d'autre 
homologue  de  l'acide  oxalique. 

IV.  Acide  monobromérucique,  -€rttH41Br^.  —  Le  dibromure  de  l'acide 
érucique,  traité  à  froid  par  la  polasse  alcoolique,  s'échauffe  et  produit 
du  bromure  de  potassium;  la  liqueur  filtrée,  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique,  laisse  déposer  une  huile  jaune  qui  se  concrète  lentement  ; 
c'est  l'acide  bromérucique,  mais  renfermant  un  peu  d'acide  bénoléi- 
que.  Il  fond  à  33-34°,  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

V.  Bromure  de  Vacide  bromérucique ,  -Gî2H41Br3-Q*.  —  Cet  acide  se 
forme  par  addition  du  brome  au  précédent;  il  fonda  31-32°  et  est  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  Bi-  en 
produisant  de  l'acide  bromérucique  ou  de  l'acide  bromobéuoléique, 
c'est  ce  que  l'analyse  n'a  pu  déterminer. 

VI.  L'oxyde  d'argent,  en  agissant  sur  le  dibromure  de  l'acide  éru- 
cique en  présence  de  l'eau,  donne  naissance  principalement  aux  aci- 
des  oœyérucique,  -G2*!!4^3,  et  dioxybéniqùe,  -GMH44^4.  La  réaction  a 
lieu  au  bain-marie;  lorsqu'elle  est  achevée,  on  traite  le  produit  par 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  on  lave  à  l'eau  l'huile  qui  se  dépose. 
Pour  séparer  les 'deux  acides,  on  les  saponifie  par  la  baryte  et  l'on 
traite  les  sels  de  baryum  par  l'éther,  qui  dissout  l'oxyérucate.  L'acide 
oxyérucique  est  un  liquide  épais,  insoluble  dans  l'ean,  soluble  en  tou- 
tes proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  ses  sels  sont  amorphes;  ils 
sont  insolubles,  sauf  les  sels  alcalins. 

Le  sel  de  baryum  est  soluble  dans  l'éther;  il  ne  renferme  que  1  atome 
de  baryum  pour  2  molécules  d'acide. 

Acide  dioxybénique,  £*2H444>4.  —  Pour  le  préparer  en  quantités  no- 
tables, on  traite  l'acide  érucique  par  la  potasse  bouillante  ; 
£«H42^3  +  RHO  5P=  C^H^^K, 
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Le  dioxybénate  de  potassium  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
cristaux  grenus.  L'acide  dioxybénique,  mis  en  liberté  de  ce  sel  par 
l'acide  chlorbydrique,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  cristaux 
grenu*,  fusibles  à  127°.  11  est  monobasique. 

Le  sel  de  sodium,  -G^EW^Na,  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  ;  il  fond  à  205°.  Le  sel  de  baryum  renferme  (C^H^O4)2^. 

VII.  Acide  brassidique,  £2»H«£*.  —  D'après  M.  Websky,  l'acide  éru- 
cique  se  transforme  en  un  isomère  par  l'action  de  l'acide  nitreux;  c'est 
cet  isomère  que  l'auteur  nomme  acide  brassidique.  Il  le  prépare  en 
chauffant  vers  60-70°  de  l'acide  érucique  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  du  gaz,  puis  en  refroidissant  ;  le  pro- 
duit se  concrète  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ;  il  se  dépose  alors 
en  écailles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  60°  et  se  concrétant  à  54°; 
il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  que  l'acide  érucique.  Ses 
sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le  sel  de  magné- 
sium, insoluble  dans  l'eau,  peut  être  cristallisé  dans  l'alcool;  tous  les 
autres*sont  insolubles  dans  ces  deux  dissolvants. 

Le  sel  de  sodium,  -G^H^-G^Na,  cristallise  de  sa  solution  alcoolique 
en  lamelles  brillantes,  s'électrisant  facilement  et  fusibles  à  200°  en  se 
colorant  eu  brun.  En  même  temps  que  l'acide  brassidique,  l'acide  éru- 
cique donne  naissance  à  une  huile  colorée  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

VIII.  Bromure  de  V acide  brassidique,  £22H42Br2Q*.  —  Ce  bromure  qui, 
se  forme  par  addition  directe,  est  en  petits  cristaux  incolores,  solu- 
bles dans  l'alcool,  tandis  que  le  bromure  de  l'acide  érucique  ne  pré- 
sente pas  de  trace  »de  cristallisation.  11  fond  à  54°  et  se  concrète  à 
38-40°.  La  potasse  alcoolique  l'attaque  à  peine  à  170-180°;  à  210°  seule- 
ment, il  se  forme  de  l'acide  bénoléique.  L'amalgame  de  sodium  ne 
l'attaque  également  que  très-lentement,  en  formant  de  l'acide  bras- 
sidique. 

Sur  la  préparation  des  acides  de  la  série  aromatique  au  moyen 

des  monamines  homologues  inférieures, 

par  M.  A.  W.  HOFMANN  (l). 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d'une  molécule  d'a- 
cide oxalique  avec  deux  molécules  d'aniline,  il  se  produit  presque  uni- 
quement de  la  diphényloxamide,  et  deux  molécules  d'eau  sont  élimi- 
nées ;  il  ne  se  forme  que  peu  de  phénylformamide  comme  produit 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxui,  p.  121.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.1 
Avril  1867,  et  Comptes  rendus  de  ?  Académie  de  Berlin,  nov.  1866. 
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secondaire.  Gerhardt  a  fait  connaître  cette  réaction,  et  l'équation  sui- 
vante en  rend  compte  : 


/CWV  (CW) 

(  2)"  =  <OTJT 


(^0ÎS<>2  +  M      H  )Az  =  (C^jAz*  +  2H20. 


En  faisant  agir  une  molécule  d'acide  oxalique  sur  une  molécule  d'a- 
niline, ou  môme  trois  {lu  premier  corps  sur  deux  du  second,  et  en 
chauffant  vite  et  fortement,  il  ne  se  forme  presque  uniquement  que 
de  la  pbénylformamide  : 

€20*32,02  +  C6H»,H2,Az  =  CHO,C«H»,H,Az  +  H*0  +  CO*. 

Le  produit  distillé,  additionné  de  soude  caustique  concentrée,  se 
prend  en  une  masse  cristalline  renfermant  de  la  phénylformamide  et 
de  la  soude. 

Cette  distillation  est  accompagnée  des  réactions  secondaires  sui- 
vantes : 

1°  La  phénylformamide  se  décompose  en  aniline  et  oxyde  de  car- 
bone : 

CHO,C<W,H,Az  =  C*H»,H,H,Az  +  CO. 

2°  La  diphényloxamide,  en  abandonnant  de  l'oxyde  de  carbone, 
donne  naissance  à  de  la  dipbénylcarbamide  : 

(C*02)"(C6H*)*H2,Az2  =  (CO)"(C*H5)«H2,Az2  +  CO. 

11  se  forme  de  plus,  dans  la  distillation  d'un  mélange  d'une  molécule 
d'acide  oxalique  et  d'une  molécule  d'aniline,  de  l'acide  prussique  et 
de  la  diphénylamine,  ainsi  que  le  fait  voir  l'équation  suivante  : 

CHO,C*H*,H,Az  +  C«H8,H2Az  =  (C<W)2H,Az  +  CHAz  +  H»0. 
Phénylformamide. 

L'auteur  a  également  constaté  la  présence  du  benzonitrile  qui  est 
produit  par  la  destruction  de  la  phénylformamide  : 

CHO,C«H*,H,Az  =  CWAz  +  H*0. 

Mais  une  plus  grande  proportion  de  benzonitrile  se  forme  lorsqu'on 
soumette  produit,  additionné  d'acide  chlorhydiique,  à  la  distillation. 

On  passe,  comme  on  sait,  facilement  du  benzonitrile  à  l'acide  ben- 
zoïque. 

Des  réactions  analogues  ont  lieu  pour  les  autres  homologues  de  la 
série  aromatique. 

C'est  ainsi  qu'en  soumettant  à  la  distillation  de  l'acide  oxalique 
avec  de  la  toluidine,  il  se  forme  de  la  tolylformamide  qui  fournit  du 
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tuluonitrile;  ce  dernier  donne  naissance  à  de  l'acide  tolylique  (ou  to- 
luique). 

(C*0*)",H*,0*  +  CW,H*Az  =  GHO,C7H79H,Ai  +  H*0  +  CO», 

CHO,C7fl7,H,Az  =  WlUz  +  H«0, 

C«H7Az  +  2H*0  =  C8H8Q2  +  H*Az. 

La  Daphtylamine,  traitée  d'une  manière  semblable,  fournit  égale- 
ment l'acide  correspondant. 

Une  molécule  de  naphtylamine,  distillée  avec  un  peu  plus  d'une 
molécule  d'acide  oxalique,  fournit  un  mélange  qu'on  additionne  d'a- 
cide chlorhydrique  concentré  et  qu'on  soumet  à  un  fort  courant  de 
vapeur  d'eau  ;  il  se  volatilise  une  hui'e  légèrement  colorie,  d'une 
odeur  aromatique,  plus  dense  que  l'eau  et  qui,  peu  à  peu,  se  prend  en 
masse  cristalline. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  huile  pendant  quelque  temps  avec  de  la 
soude  caustique,  elle  se  dissout  avec  dégagement  d'ammoniaque;  la 
solution  filtrée,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  précipité 
blanc  qui  se  dépose  de  l'eau  bouillante  en  belles  paillettes  cris- 
tallines. 

Ce  composé  a  pour  formule  CHH802,  et  est  à  la  naphtaline  ce  que 
r acide  benzoique  est  à  la  benzine. 

Sur  les  isoméries  des  acides  de  la  série  aromatique, 
par  MM.  HUEBNER,  OHL1  et  PH1LIPP  (1). 

Acide  bromonitrobenzoîque,  —  On  ajoute  de  l'acide  azotique  fumant 
à  de  l'acide  bromobenzoïque  sec;  après  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  va- 
peurs nitreuses  en  chauffant  légèrement  pour  dissoudre  tout  l'acide 
bromobenzoïque,  on  verse  l'acide  obtenu  dans  l'eau  et  on  sépare 
l'acide  «-bromonitrobenzoîque  qui  se  précipite  de  la  solution  ;  celle-ci, 
évaporée,  fournit  des  prismes  brillants,  fusibles  de  140  à  141°  d'acide 
bromonitrobenzoîque.  Cet  acide  est  volatil  et  ses  sels  s'obtiennent  par 
Tébullition  de  l'acide  avec  les  différents  carbonates. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  ne  peut  obtenir  de  l'acide  nitrobromoben- 
zoïque  en  faisant  réagir  le  brome  sur  l'acide  nitrobenzoïque. 

Le  sel  de  potasse,  £7H3Br(Az-Q-2)-Ô*,K  +  2H^,  forme  des  aiguilles 
transparentes,  brillantes,  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solublesdans 
l'eau  chaude. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxliîi,  p.  230.  [Nouv.  sér.,  t.  umij 
Août  1867. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  487 

Le  sel  de  soude,  2(€7H3Br(AzO*)£-*,Na)  +  5H20-,  se  dépose  d'une  so- 
lution concentrée  en  longs  cristaux  jaunâtres  aciculaires,  qui  peu  à  peu 
prennent  une  autre  forme  cristalline.  Une  solution  sursaturée  de  ce 
sel  se  prend  en  masse,  lorsqu'elle  est  touchée  avec  un  cristal;  cette 
bouillie  agitée  avec  une  baguette  se  liquéfie,  et  le  liquide  formé  aban- 
donne en  abondance  de  belles  tables  quadrangulaires.  Une  solution 
sursaturée  de  ce  sel  fournit  des  cristaux  tabulaires  magnifiques. 

Le  sel  de  calcium,  (-G7H3Br(Az0«)O*)2-Ga  +  ^O-,  se  dépose  d'une 
solution  concentrée  en  petites  agglomérations  blanches,  Peau  mère 
abandonne  lentement  du  sel  anhydre  sous  forme  d'aiguilles  blanches 
ressemblant  à  de  l'asbeste. 

Le  sel  de  baryum,  (£7H3Br(Az&2)£*)*&a,  constitue  de  longues  ai- 
guilles blanches,  qui  se  déposent  de  la  solution  bouillante  concentrée. 

Sel  de  magnésium,  («7H'Br(AzO-*)«*)*llg  +  4H*#.  Cristaux  jaunâ- 
tres, transparents  et  brillants,  paraissant  être  des  tables  rhombiques 
allongées. 

Sel  de  plomb  (■G7HâBr(Az05)02)2Pb.  Petits  cristaux  blancs  indis- 
tincts. 

Sel  de  cuivre  (£7H3Br(AzQ*>(>2)*€u.  Petits  cristaux  verdâtres  produits 
par  la  double  décomposition  du  sulfate  de  cuivre  et  du  bromonitro- 
benzoate  de  soude. 

Sel  d'argent  ■GIRzBr(A.zQ*}Q*9Ag.  Aiguilles  satinées  qui  ne  se  décom- 
posent à  la  lumière  que  lorsqu'elles  sont  humides. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  petites  feuilles  jaunâtres,  le  sel  de 
fer  en  grandes  tables  brunes  transparentes  s'agglomérant  en  groupes 
cristallisés. 

On  obtient  le  bromonitrobenzoate  d'éthyle,  -G7H3Br(AzQ3Q*,&H*,  en 
faisant  arriver  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique 
de  l'acide;  l'eau  précipite  une  huile  que  l'addition  de  carbonate  de 
soude  rend  concrète.  Il  forme  de  grands  prismes  transparents,  fusibles 
à  55°,  solubles  dans  l'éther.  L'acide  bromonitrobenzoïque,  chauffé  à 
190°  avec  de  l'alcool,  produit  le  même  éther. 

Vacide  a-bromonitrobenzoique,  formé  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut, 
constitue,  lorsqu'il  est  purifié,  de  grands  et  beaux  cristaux,  fusibles  de 
246  11 248°.;  il  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité;  l'acide  bromoben- 
zoïque  en  fournit  3  1/2  p.  %  environ. 

Sel  d'argent,  -G7H3Br(A&O-2)0*,Ag.  Petites  aiguilles  blanches  solubles 
dans  l'eau  et  décomposables  à  110°. 

Le  sel  de  plomb  constitue  des  agglomérations  de  petites  aiguilles 
blanches  solubles  dans  l'eau  bouillante. 


488  CHIMIE   ORGANIQUE. 

Le  sel  de  baryte,  [£7H3Br(Àz03)^i]îB-a  -f-  4H*^,  se  présente  sous 
forme  de  petites  feuilles  satinées  ressemblant  à  de  la  naphtaline. 

Le  sel  de  calcium  forme  de  petites  feuilles  blanches  brillantes,  solu- 
bles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  magnésie,  [-G7H3Br(AzQ*)-Q2]*Mg  +  611*0,  constitue  de  lon- 
gues aiguilles  brillantes,  réunies  parallèlement;  elles  sont  solubles 
dajas  l'eau  froide. 

Le  sel  de  soude  forme  tantôt  de  petites  agglomérations  sphériques, 
tantôt  des  tables  rhombiques;  différence  qui  paraît  tenir  à  une  varia- 
tion dans  la  proportion  d'eau  de  cristallisation. 

Ce  sel  est  encore  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  de  magnésium. 

On  obtient  l'éther  £7H3Br(A*Q3)3S,€*H5  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l'acide  et 
en  chauffant  ensuite  en  vase  clos  à  120°.  Il  constitue  de  longs  prismes 
incolores,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Point  de  fusion  :  80°. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  bromonitrobenzoïque  par  le  sulfure  d'am- 
monium il  se  produit  un  acide  sulfuré  qui  n'a  pu  être  entièrement 
purifié  et  dont  la  formule  n'a  pu  être  établie.  Cet  acide  constitue  une 
poudre  cristalline  électrique  d'un  vert  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  dans  l'alcool 
bouillant. 

L'acide  bromonitrobenzoïque  en  solution  alcoolique  très-étendue, 
laissé  pendant  plusieurs  semaines  en  contact  avec  du  zinc  et  de  l'acide 
sulfurique  très-faible,  se  transforme  en  acide  bromamidobenzoïque, 

£7H*Br(AzH*)#*, 

fusible  à  196°  environ,  mais  se  décomposant  pendant  la  fusion. 

Le  sel  de  baryum,  [€7H3Br(AzH2)Q*]**a  -f  4H*#,  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  et  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  fournit  un  précipité  caséeux  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  également  un  précipité  caséeux  peu  soluble. 

En  môme  temps  que  l'acide  bromamidobenzoïque,  il  se  produit  tou- 
jours de  Vacide  bromazobenzoîque  (-G14H8Bi2Az2^-4;2  -f-  HaO-. 

L'acide  *-bromamidobenzoîque  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acide  a-bro- 
monitrobenzoïque  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique;  il  constitue  des 
aiguilles  fines,  fusibles  entre  160  et  *62°. 

Le  sel  de  baryte,  [-G7H3Br(AzH2)02]2&a  -f  H*G-,  se  présente  sous 
forme  de  belles  aiguilles  blanches  agglomérées  en  boules,  solubles 
dans  l'eau. 
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Sel  d'argent.  Longues  aiguilles  blanches  satinées,  solubles  dans  l'eau. 
Le  sel  de  plomb  a  la  môme  apparence. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  les  propriétés  des  acides  broraami- 
dobenzoïque  et  a-bromamidobenzoïque  diffèrent  notablement  en* 
tre  elles.- 

L'acide  bromonitrobenzoïque,  traité  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrir 
que,  puis  additionné  d'acide  sulfurique  et  évaporé  à  siccité  au  bain-ma- 
rie  et  repris  par  l'eau,  fournit  Yacide  bromamidobenzoique.  Ce  sont  des 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  de  201  à  202°,  peu  solubles  dans  l'eau. 

L'acide  a -bromonitrobenzoïque,  soumis  au  même  traitement,  se 
transforme  en  aiguilles  cristallines  très-sol ubles,  qui  sont  du  sulfate 
d'acide  amidobenzoique,  -S-G4ll2,£7H5(AzH2)£8. 

Le  sel  d'argent,  -G7H4(AzH2)Ag02,  constitue  de  fines  aiguilles  jau- 
nâtres. 

L'acide  bromodracylique  diffère  des  deux  acides  bromobenzoïques 
dont  l'bistoire  vient  d'être  faite.  On  l'obtient  en  traitant  le  toluène 
brome  par  l'acide  cbromique.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ; 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  plus  soluble  encore  dans  l'alcool  et 
Tétbér.  La  solution  élhérée  l'abandonne  sous  forme  de  petites  aiguilles 
cristallines,  sublimables  en  lamelles  et  fusibles  à  251°. 

Sel  de  baryum,  (G^BrOV^-a.  Petites  lamelles  blanches  nacrées, 
solubles  dans  l'eau. 

Sel  d'argent,  4r7H4Br02Ag.  Petites  aiguilles  blanches  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  mais  solubles,  dans  beaucoup  d'alcool. 

L'étber  est  un  liquide  d'une  odeur  agréai  le; 

On  obtient  Yacide  bromonitrodracylique,  ^xWBrCAzO*)^2,  en  dissol- 
vant l'acide  bromodracylique  sec  dans  l'acide  azotique  fumant  chaud 
et  en  étendant  la  solution  avec  de  l'eau.  11  constitue  une  masse  cris- 
talline granulée,  plus  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid,  soluble 
dans  l'alcool;  il  est  fusible  à  199°  et  se  sublime  en  aiguilles. 

Sel  de  baryum  [•G7H>Br(As03)e*]*£-a  +  4H*0.  Aiguilles  peu  so- 
lubies. 

Sel  d'argent  £7H3Br(AzO*)#*,Ag.  Précipité  gélatineux  formé  d'ai- 
guilles microscopiques,  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  beaucoup  d'eau  bouillante. 

Sel  de  magnésium,  [£7H3Br(Az£8)Q*]*Mg  +  6H*&.  Petites  aiguilles 
blanches,  réunies  en  sphères,  très-solubles  dans  l'eau. 

L'éther  bromonitrodracylique  constitue  des  prismes  brillants,  fusi- 
bles à  74°,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  insolubles  dans  l'eau. 

Les  auteurs  ont  aussi  préparé  l'acide  bromonitrodracylique  en  chan- 
nouv.  sér.,  t.  ix.  1868.  —  soc.  cnm.  33 
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géant  l'ordre  des  opérations  qu'on  fait  subir  au  toluène,  afin  de  s'assu- 
rer si  le  produit  final  a  de  nouvelles  propriétés;  le  résultat  a  fait  voir 
que  les  différences  constatées  sont  assez  insignifiantes  et  qu'on  peut 
admettre  l'identité  des  acides  dérivés. 

Ainsi,  Ton  n'a  pas  oxydé  immédiatement  le  toluène  brome-,  mais  on 
l'a  dissous  d'abord  dans  l'acide  azotique  fumant,  et  après  avoir  purifié 
le  bromonitrotoluène  par  distillation,  on  l'a  oxydé. 

Le  bromonitrotoluène,  -G*H3Br,tGH3XAz^2),  est  un  liquide  bouillant 
à  265°. 

Soumis  à  l'oxydation,  il  produit  un  acide  bromonitrodracylique  dont  le 
point  de  fusion  est  à  195°,  c'est-à-dire  4°  au-dessous  de  celui  obtenu 
par  l'acide  bromodracylique. 

Le  sel  de  baryum,  [^HSBrCAzOWpB-a  +  *H*0,  constitue  de  pe- 
tites aiguilles  so  lubies. 

Le  sel  de  magnésium,  [•G7HiBr(AzO*)g*]*Mg  +  6H*G,  ne  diffère 
pas  du  sel  de  l'acide  obtenu  par  le  premier  procédé. 

L'éther  tond  à  70°  environ. 

Les  combinaisons  anhydres  de  ces  composés,  telles  que  les  acides  et 
les  élhers,  ont  été  soumises  par  M.  Philipp  à  une  étude  crislallogra- 
pbique  détaillée,  pour  les  résultats  desquelles  nous  renvoyons  au  mé- 
moire môme. 

Les  formes  cristallines  des  trois  acides  appartiennent  au  système  mo- 
noclinoédrique,  et  les  différences  ne  portent  que  sur  quelques  surfaces. 
Il  semble  donc  qu'un  changement  de  position  des  atomes  dans  la  même 
combinaison  ne  détermine  pas  inévitablement  une  modification  dans 
la  forme  cristalline. 

Les  auteurs  ont  remarqué  que  dans  la  préparation  de  l'acide  bro- 
mobenzoïque  avec  l'acide  benzoïque,  le  brome  et  l'eau,  il  se  produit 
toujours  du  bromanile,  peut-être  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

£6H*(£0,OH)  +  Br»  +  H*&  =  £«H*(#H)  +  '^0*  +  2HBr; 
^6H5(^H)  +  12Br  +  H^  =  £6Br4£.2  +  gBrH. 

Sur  des  alcools  et  des  aldéhydes  substitués,  par  MM.  BEIL8TE1N 
et  KVJBULBERO  (1). 

Le  chlorure  de  benzyle  nitré  peut  ôlre  envisagé  comme  le  chlorure 
de  l'alcool  nitrobenzoïque,  -G7H7(Az#2)£-,  mais  la  préparation  de  l'al- 
cool par  cet  éther  réussit  mal;  on  l'obtient  plus  facilement  par  l'acétate 
paranitrobenzylique,  ■G7H6(Az£*)(-€PH*0).  On  prépare  ce  dernier  en 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  407. 
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versant  goutte  à  goutte  de  l'acétate  de  benzyle  dans  de  l'acide  nitrique 
très- concentré,  refroidi  par  de  la  glace;  on  précipite  ensuite  par  de 
l'eau  à  0°  et  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Cet  acétate  nilré  forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  se  co- 
lorant en  rouge  à  la  lumière.  Il  fond  à  78*. 

Acide  paranitrobenzylique,  •G7H7(Az^î)^.  —  Traité  à  120°  par  la  po- 
tasse, l'acétate  précédent  se  décompose  en  donnant  des  flocons  bruns. 
Pour  préparer  l'alcool  libre,  il  faut  enfermer  l'acétate  avec  de  l'am- 
moniaque aqueuse  dans  des  tubes  chauffés  au  bain -marie,  jusqu'à  dis- 
solution complète  à  chaud;  on  fait  recristalliser  dans  l'eau  la  bouillie 
cristalline  obtenue  par  le  refroidissement  :  on  obtient  ainsi  de  fines 
aiguilles,  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  03°  et  se  colorant  à  la  lu- 
mière. Si  Ton  chauffe  avec  l'ammoniaque  au-dessus  de  100°,  il  se 
forme  des  produits  résineux. 

Voxalate  paranitrobenzylique^  [^7H6(As&Oî)]2€î^-4,  obtenu  en  traitant 
l'oxalate  benzylique  par  l'acide  nitrique,  fournit  également  cet  alcool 
lorsqu'on  le  traite  par  l'ammoniaque. 

Voxalate  de  benzyle,  (-G7!!7)2^2-^4,  obtenu  par  l'oxalate  d'argent  et  le 
chlorure  de  benzyle  au  bain-marie,  forme  de  belles  écailles  blanches, 
fusibles  à  80% 5,  se  décomposant  en  partie  par  l'ébullition,  insolubles 
dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool  bouillant,  peu  solubles  à  froid. 

L'alcool  paranitrobenzylique  et  ses  éthers  donnent  de  Y  acide  parani- 
trobenzoique  par  l'oxydation. 

V alcool  parachlorobenzoîque,  -G7H7C1^,  se  forme  par  l'action  à  160°  de 
l'ammoniaque  sur  l'acétate  correspondant.  Le  pioduit  oléagineux  se 
concrète  à  froid  en  une  masse  cristalline.  Recristallisé  dans  l'eau,  ce 
produit  forme  de  longs  cristaux  aciculaires,  peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  insolubles  à  froid  ;  fusible  à  66°,  bouillant  sans  décompo- 
sition, cet  alcool  donne  àe  Y  acide  parachlorobenzoîque, 

Alcool  dichlorobenzylique,  -G7H6Cl24>.  —  Le  chlorure  de  benzyle 
bichloré, 

£7H5C13  sa  C«H3C1*(€H*,C1), 

bouilli  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potassium,  fournit  de 
Yacétate  dichlorobenzylique,  £6H3C12(CH2,£2H3£*) ,  bouillant  à  259°. 
Traité  par  l'ammoniaque  envase  clos,  cet  éther  fournit  l'alcool  dichlo- 
robenzylique, -G7H«C1*4>. 

Aldéhyde  parachlorobenzoîque,  -G7H4C10,H.—  En  faisant  bouillir,  sui- 
vant la  méthode  de  MM.  Grimaux  et  Lauth  (1),  du  chlorure  de  benzyle 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique %  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  100  (1867). 
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chloré  avec  une  solution  d'azotate  de  plomb,  il  se  sépare  du  chlorure 

de  plomb  et  un  produit  oléagineux  qu'on  sépare  par  du  bisulfite  de 

sodium. 

L'aldéhyde  mise  en  liberté  de  cette  combinaison  par  la  soude  est  un 
liquide  bouillant  sans  décomposition.  Il  attire  l'oxygène  de  l'air  en  se 
transformant  en  acide  parachlorobenzoïque. 

Le  chlorure  de  benzyle  nitré,  -GWfAsO^CI,  traité  par  l'azotate  de 
plomb,  donne  une  aldéhyde  évidemment  isomérique  avec  Phydrurede 
nitrobenzoïle. 

Sur  quelque»  dérivés  du  xylol  et  sur  1»  synthèse  du  nitrebensol, 
par  M.  R.  FITTIC4  (1). 

Dans  un  travail  antérieur  (2),  MM.  Glinzer  et  Fittïg  ont  obtenu,  en 
introduisant  dumélhyle  dans  le  toluène,  un  hydrocarbure  qui  doit  être 
envisagé  comme  du  méthylbeozyle,  -G7H7(-GH3),  ou  du  diméthylbenzol, 


■GWJ 


€H3 


isomère  avec  le  xylol  du  goudron  de  houille.  Le  travail  actuel,  fait  en 
commun  avec  MM.  Ahrens  et  Maltheides,  a  pour  but  d'approfondir 
cette  isomérie. 

Le  mélhyle-benzyle,  traité  à  froid  par  l'acide  azotique  fumant,  donne 
deux  produits  dinitiés  isomériques  qu'on  sépare  par  des  cristallisa- 
tions réitérées  dans  l'alcool.  Le  moins  soluble  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  123°,5;  l'autre  se  présente  en  cristaux 
monocliniques,  brillants  et  transparents,  fusibles  à  1)3°.  Le  xylol  lui- 
même  ne  donne  qu'un  dérivé  nilré,  fusible  à  93°,  mais  cristallisé  en 
aiguilles  ou  en  lamelles.  Traité  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
nitiique,  le  mélhyle-benzyle  donne  très-facilement  un  dérivé  trini- 
tré  cristallisant  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores  et  bril- 
lantes, fusibles  à  137°.  Le  dérivé  correspondant  du  xylol  est  moins  so- 
luble dans  l'alcool  bouillant,  cristallise  en  plus  petites  aiguilles  ou 
en  lamelles,  et  fond  à  176-177°.  Ces  diverses  combinaisons  nitrées  se 
compoitent  aussi  différemment  par  la  réduction.  Les  dérivés  du  xylol 
donnent  des  bases  stables  et  bien  caractérisées,  ceux  du  méthyle-ben- 
zyle  donnent  au  contraire,  presque  tous,  des  bases  difficiles  à  isoler.  Le 
composé  nilré  fusible  à  i23°,5  donne  seul  une  base  bien  caractérisée. 

(1}  ZeiMvift  fw  demie,  nouv.  sér.,  t,  ni.  p.  523. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  36.(1805). 
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Lenitroamidoxylol,  £8H8(Az^2;(AzH9),  s'obtient  par  l'action  du  sulfure 
d'ammonium  sur  le  dinitroxylol;  il  se  dépose  de  l'alcool  en  cristaux 
monocliniques  jaunes,  fusibles  à  122-123°,  très-peu  solubles  dans  Peau 
bouillante.  Le  chlorhydrate,  4r8H8(Az02)AzH2,HCI,  forme  de  petits  cris- 
taux jaune  pâle,  très- solubles.  Le  sulfate  2[£8H8(Az^2)AzH2]2H2S04, 
cristallise  en  fines  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  ainsi  que  l'oxalate 

2[£8H8(Az^2)AzH2]2H2£2£*. 

Le  nitramidométhyîe'benzyle  s'obtient  par  le  dérivé  dinitré  fusible  à 
123°,5;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or, 
fusibles  à  96°  et  sublimables.  Le  chlorhydrate,  £8H8(Az£2)AzH2,HCl,  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  diamidoxylol,  G^H^AzH2)2,  résulte  de  la  réduction  du  dinitroxylol 
par  le  zinc  et  l'acide  cblorhydrique.  11  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  bouillants,  et  assez  soluble  dans  l'eau  froide;  il  cristallise  en 
prismes  déliés  iucolorcs^se  colorant  à  la  lumière  et  fondant  à  152°  en 
brunissant.  Le  chlorhydrate,  -G8H8(AzH2)22HCl,  est  très-soluble  dans 
l'eau,  d'où  il  se  sépare  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  en  prismes 
monocliniques  incolores.  Le  sulfate,  -G8H8(AzH2)2H2S04,  est  soluble  dans 
Peau,  d'où  il  se  sépare  par  l'addition  d'alcool,  à  l'état  d'une  poudre 
blancbe. 

JHbromoxylol,  £8H8Br2.  —  Il  se  forme  en  laissant  séjourner  à  froid 
une  molécule  dcxylol  avec  deux  molécules  de  brome,  lavant,  distillant 
et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  présente  alors  en  lames 
nacrées  incolores,  fusibles  à  69*  et  bouillant  à  255-256°  sans  décompo- 
sition. Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  L'acide  nitrique  fumant  le 
transforme  en  nitrodibromoxylol,  -G8H7(Az02)Br2,  fusible  à  £08°  et  cris- 
tallisant dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores. 

Dibromométhyle-benzyle,  -G8H8Br2.  —  Ressemble  beaucoup  au  dibro- 
moxylol,  il  fond  à  72°  (au  lieu  de  69)  ;  son  dérivé  nitré  ne  se  distingue 
guère  non  plus  du  nitrodibromoxylol  ;  il  fond  seulement  à  4*  au-dessus, 
c'est-à-dire  à  112°. 

Tous  ces  faits  montrent  que  le  méthyle-benzyle  synthétique  est  un 
peu  différent  du  xylol.  L'un  et  l'autre  donnent,  lorsqu'on  les  oxyde 
par  l'acide  chromique,  de  l'acide  téréphtalique  qui  paraît  identique 
dans  les  deux  cas,  mais  cet  acide  ne  cristallisant  pas  et  n'ayant  pas  de 
point  de  fusion,  il  est  difficile  d'y  constater  une  isomérie  peu  pronon- 
cée. L'acide  toluique  qui  se  forme  lorsqu'on  oxyde  le  xylol  par  l'acide 
nitrique  étendu,  se  prête  mieux  à  cet  examen  ;  mais  encore  ici  c'est  la 
même  acide  toluique,  fusible  à  176°,  qui  prend  naissance.  Il  est  donc 
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probable  que  l'isomérie  entre  ces  deux  hydrocarbures  ne  se  manifeste 
que  lorsqu'on  y  remplace  de  l'hydrogène  par  un  autre  élément. 

En  oxydant  le  monobromoxylol  par  l'acide  chromique,  M.  Ahrens  a 
obtenu  Yacide  parabromotoluique,  ^H7Br02.  Cet  acide  est  peu  soluble 
dansl'oau  bouillante,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se 
sépare  en  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  205-206°  et  sublimables  en 
petites  aiguilles.  Son  sel  bar  y  tique,  (€8H«Br^)*a  +  4H*^,  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  de  calcium,  plus  soluble  que  le 
précédent,  cristallise  en  longues  aiguilles,  avec  3H*&.  Le  sel  d'argent, 

€*H«Br£»,Ag, 

forme  un  précipité  incolore.  Uéther,  £8H«Br£2,£*HS,  est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  agréable,  cristallisant  à  5°  et  bouillant  à  275r. 

Acide  nitroparabromotoluique,  ^8H6(Az^)Br^2.— Il  se  forme  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  précédent;  il  cristallise  dans  l'al- 
cool en  petits  cristaux  très-nets,  fusibles  à  175°  en  brunissant.  Son  sel  de 
baryum, ^-a^^H^JAzO^BrO»)  +  3EFO,  et  son  sel  de  calcium  sont  solu- 
bles  dans  l'eau,  d'où  ils  cristallisent,  le  premier  en  belles  aiguilles  in- 
colores, le  second  en  cristaux  mamelonnés. 

Acide  paradibromotoluique,  -GWBr1^.  —  Il  s'obtient  en  chauffant 
très-longtemps  du  dibromoxylol  avec  du  chromate  de  potassium  et  de 
l'acide  sulfurique  étendu  Séparé  de  ses  sels,  il  forme  une  masse  volu- 
mineuse amorphe,  peu  soluble  dans  l'alcool,  presque  insoluble  dans 
l'eau.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  groupées  en  faisceaux, 
fusibles  à  185-186*. 

Uonobromonitroxyhly  •G8H8(Az^)Br.  —  Se  forme  en  traitant  à  froid 
le  monobromoxylol  par  l'acide  nitrique  fumant. 

Liquide  dense,  jaune  pâle,  bouillant  à  260-265°  en  se  décomposant 
en  partie. 

Dixylyle,  /jgjjgj-  —  S'obtient  en  très-petite  quantité  par  l'action  du 

sodium  sur  le  monobromoxylol,  en  môme  temps  qu'il  se  régénère 
beaucoup  de  xylol.  C'est  un  liquide  incolore  et  opalin,  bouillant  à 
290-295°. 

Sur  le*  produite  secondaire»  de  1*  préparation  de  l'acide  beniol- 
•ulfureux  et  de  •©•  homologues,  par  H.  R.  OTTO  (1). 

€*H*^  *  ""  Ce  eom?OB^  déJ*  entrevu  par 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemic,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  257. 


i 


CHIMIE  ORGANIQUE.  4«o 

M.  Kalle,  prend  naissance  dans  la  préparation  de  l'acide  benzolsulfu- 
reux  (hydrure  de  sulfophényle)  (i),  par  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  le  chlor u rephénylsu  If ureux  en  solution  éthérée;  on  le  sépare 
de  l'acide  auquel  il  reste  mélangé  lorsqu'on  met  ce  dernier  en  liberté, 
par  l'action  du  carbonate  de  sodium  dans  lequel  il  est  insoluble.  C'est 
une  huile  jaunâtre,  plus  dense  que  l'eau,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine;  l'eau  bouillante  en  dissout  une 
petite  quantité.  Chauffé,  il  donne  du  charbon,  de  l'acide  sulfureux  et 
un  produit  distillé;  il  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites  alcalins  L'acide 
sulfurique  fumant  le  dissout  avec  une  belle  coloration  bleue  qui  dis- 
paraît par  l'addition  d'eau;  lorsqu'on  sature  la  liqueur  par  du  carbo- 
nate de  baryum,  il  reste  un  sel  barytique  en  dissolution. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  le  sulfophénylènéthylène 
donne  du  sulfhydrate  de  phényle  et  de  l'alcool  : 

*'"4iq + «H = «i* + «.,<> + H8d 

Ce  sulfhydrate  de  phényle  est  identique  avec  le  sulfhydrale  obtenu  par 
M.  Vogt  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  le  chlorure  phényl- 
sulfureux;  le  point  d'ébullition  170-173°  est  à  la  vérité  différent,  le 
produit  de  M.  Vogt  bouillant  à  1 65°,  mais  ses  réactions  sont  les  mêmes  : 
formation  d'une  combinaison  plombique, 

2h]*  > 
par  l'action  d'un  sel  de  plomb;  formation  de  bisulfure  de  phényle, 

-GôH*}*^' 

par  Faction  de  l'acide  nitrique  de  1,2  de  densité. 

L'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  sulfophénylènéthylène  est 
très-énergique  :  il  se  forme  de  l'acide  nilrophénylsulfureux  avec  de 
petites  quantités  dy acide picrique,  de  nitro-  et  de  binitrobenzine,  ainsi  que 
de  l'acide  phénylsulfureux  et  de  l'alcool. 

Le  sulfotoluylênéthylène,  **  H  J-a^l  > se  toroie  accessoirement  dans  la 

préparation  de  l'acide  toi  uol  suif  ureux;  sa  grande  tendanceà  cristalliser 
rend  sa  préparation  facile;  il  formé  des  prismes  rbomboïdaux,  volu- 
mineux et  brillants,  insolubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  bouillant,  l'éther  et  la  benzine.  U  fond  à  75-78°.  Chauffé  dans 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  ncrov.  sér.,  t.  vin,  p.  426  (1867). 
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an  tube,  il  charbonne,  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  un  corps  ayant 
l'odeur  des  mercaptans.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant 
avec  une  coloration  violette.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  en 
alcool  et  en  métasulfhydrate  de  benzyle  identique  avec  celui  de  M.  Maer- 
ker  (i).  Avec  l'acide  azotique  fumant,  il  donne  de  l'acide  nitrololué- 
nylsulfureux,  du  nitrotoluène  et  de  l'alcool. 

Le  sulfotoluylènéthylène  en  solution  éthérée  se  combine  directe- 
ment au  brome  pour  donner  le  produit  cristallisé  en  aiguilles  blanches, 

£48H*>£*g*Br3, 

fusible  à  9o°,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Téther  et  la  benzine. 

La  solution  alcoolique  de  ce  bromure,  chauffée  pendant  quelque 
temps,  perd  tout  son  brome,  fixe  de  l'eau  et  se  transforme  en  éther 
toluolsulfureux, 

Dans  la  préparation  des  acides  xylolsulfureux,  cumolsulfureux  et 
môme  naphtylsulfureux,  il  se  forme  des  produits  secondaires  qui  sont 
très-probablement  analogues  au  sulfopbénylénétbylène. 

Formation  et  cristallisation  de  ces  composés.  —Pour  expliquer  leur  for- 
mation, l'auteur  pense  que  l'amalgame  de  sodium,  en  présence  du 
chlorure  d'acide  et  de  l'éther,  donne  d'abord  du  mercuréthyle  qui  se 
décompose  ensuite  suivant  l'équation  : 

Ces  combinaisons  sont  peut-être  de  véritables  acétones  à  radicaux 
diatomiques,  quoiqu'elles  ne  se  combinent  pas  aux  bisulfites. 

Sur  les  produits  secondaires  de  V action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le 
chlorure  toluényle-sul  fur  eux  dissous  dans  V  éther  amylique.  —  Dans  le  but 
de  produire  du  sulfotoluylènamylène, 

**£$  =  **«*<», 

l'auteur  fit  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  toluénylsulfu- 
reux  dissous  dans  l'éther  amylique  pur  ou  dans  un  mélange  de  toluène 
et  d'éthcr  amylique;  mais  il  ne  se  forme  pas  de  sulfotoluylènamylène. 
Dans  le  premier  cas,  il  se  forme,  outre  l'acide  toluolsulfureux,  de 
belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  35°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool  bouillant  et  renfermant  -G^H^S^O*;  dans  le  second  cas, 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique \  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  55  (1865). 
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il  y  eut  des  aiguilles  plus  volumineuses,  fusibles  à  78-79°  et  renfer- 
mant -G12H16S205.  Il  se  forme  en  outre  une  petite  quantité  d'un  corps 
fusible  à  i 60-1 63°,  se  présentant  en  belles  lamelles  et  renfermant  du 
mercure  ;  enfin  un  corps  fusible  à  40°  et  paraissant  être  le  sulfure  de 
métabenfcyle  de  M.  Maerker. 

Action  de  l'eau  sur  les  aeides  toluol-  et  benzolsalfureux, 
par  M.  ».  OTTO  (1). 

L'acide  toluolsulfureux,  chauffé  à  150°  avec  de  l'eau,  se  dédouble  en 
acide  toluolsulfurîque,  4x7H8£~&3,  et  en  un  composé  renfermant  4r7H8£-Q-. 
Ce  dernier  n'est  pas  un  acide;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  d'où  il  se  sépare  en  beaux  cristaux  rbomboédriques. 
Réduit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  du  métasulfhydrate 
de  benzyle.  11  paraît  s'unir  directement  au  brome*  L'acide  benzolsul- 
fureux  donne  un  produit  analogue. 

Sur  quelques  essais  faits  dans   le    but   de  préparer  un  cyanure 
phényle-sulfureux  (de  sulfobenzol),  par  M.  ».  OTTO  (2). 

Lorsqu'on  mélange,  dans  de  l'alcool  à  80  centièmes,  une  molécule  de 
cyanure  de  potassium  avec  une  molécule  de  chlorure  phényle-sulfu- 
reux,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  cyanhydrique  et  il  se  forme  une 
résine  brune  ;  en  soumettant  la  liqueur  alcoolique  à  la  distillation,  il 
passe  une  petite  quantité  d'un  corps  doué  de  l'odeur  du  benzonitrile, 
et  le  résidu  renferme  du  phénylsulflte  de  potassium  et  de  l'acide  phé- 
nyle-sulfureux.  Si  Ton  emploie  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  on 
obtient  une  plus  grande  quantité  de  résine  qui  ne  se  prête  à  aucune 
recherche.  Si  Ton  mélange  les  deux  corps  en  solution  élhérée,  ou 
dans  la  benzine,  il  n'y  a  pas  de  réaction.  Comme  le  chlore  transforme 
l'acide  benzolsulfureux  en  chlorure  de  sulfobenzol,  on  pouvait  s'at- 
tendre à  ce  que  le  cyanogène  agirait  d'une  manière  analogue,  mais 
la  réaction  n'a  pas  lieu. 

La  cyanure  de  sulfobenzol  "**"     "^Jz|  serait  intéressant  à  connaître 

à  cause  de  ses  dérivés.  En  supposant  qu'il  soit  analogue  aux  cya- 
nures d'éthyle,  etc.,  on  devrait  pouvoir  en  faire  dériver  un  ccide, 
£6H6-&&4,  qui  serait  à  l'acide  toluolsulfurique  ce  que  l'acide  malo- 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  in,  p.  262. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv,  sér.,  t.  m,  p.  262. 
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nique  est  à  l'acide  lactique,  et  h  l'acide  loluolsulfureux  ce  que  l'acide 
malonique  est  à  l'acide  propion i que. 

Sur  la  biehloresiilfobenside,  par  M.  B.  OTTO  (1). 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  ce  corps  par  l'action  du  chlore  ou  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  sulfobenzide  ;  à  la  lumière  diffuse  il 
a  obtenu  de  la  benzine  chlorée  et  du  chlorure  phénylsulfureux  ;  à  la 
lumière  Faction  est  encore  plus  énergique. 

Mais  on  obtient  facilement  la  bichlorosulfobenzide  lorsqu'on  fait 
agir  a  froid  l'anhydride  sulfurique  sur  la  benzine  monochlorée  : 

3  «|  +2803=  «*gjg|  +  &*<**&  j  O  +  H*0 

Bichloro- 
sulfobenzide. 

On  reprend  par  l'eau  qui  sépare  l'excès  d'acide  sulfurique  et  les  pro- 
duits chlorés  solubles.  La  bichlorosulfobenzide  forme  des  aiguilles 
soyeuses  inodores,  fusibles  à  440-141°  (d'après  M.  Gerike  elle  fond  à 
452°),  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool  bouillant  etl'élher. 
On  peut  la  sublimer.  L'acide  sulfurique  la  dissout  en  produisant  de 
l'acide  chloropbénylsulfureux, 

£«H4CIS-£2U 

Elle  n'est  pas  attaquée  par  la  potasse  alcoolique  concentrée,  contrai- 
rement à  ce  qu'a  trouvé  KL  Gerike  ;  l'acide  nitrique  fumant  la  dissout 
sans  la  modifier;  ce  n'est  que  mélangé  d'acide  sulfurique  qu'il  la 
transforme  en  un  composé  nilré  fusible  à  178°. 

Action  de  V amalgame  de  sodium.  —  Ge  corps,  en  agissant  sur  une  solu- 
tion alcoolique  de  bichlorosulfobenzide,  la  transforme  principalement 
en  benzine  et  acide  phénylsulfureux;  mais  cette  transformation  n'est 
pas  immédiate,  il  se  forme  d'abord  de  l'acide  chlorophénylsulfureux, 
et  sv  l'on  interrompt  l'opération  avant  la  fin,  on  peut  constater  la  pré- 
sence de  ce  dernier.  Le  môme  fait  a  déjà  été  observé  par  M.  Glutz,  Il 
se  forme  en  môme  temps  un  autre  acide  que  l'auteur  n'a  pas  pu  ana- 
lyser, qui  se  sépare  à  l'état  oléagineux  lorsqu'on  traite  son  sel  de  soude 
par  un  acide,  qui  possède  une  odeur  douçaire  particulière,  et  qui  se  ré- 
duit par  le  zinc  et  l'acide  sufurique  à  l'état  de  suif  hydrate  ?de  phényle. 
Enfin  l'auteur  a  encore  observé  la  production  d'un  corps  résineux  qui 

(i)  Zeitschrift  fur  Chenue,  nouv.  sér.,  t,  in,  p.  609. 
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cristallise  dans  l'alcool  et  l'éther  en  cristaux  blancs,  réunis  en  choux- 
fleurs,  fusibles  à  84°  et  renfermant  : 

C  =  6I,  4;  H  =  5,  5;  S  =  8,  7  et  Cl  =  6,  1. 

La  sulfobenzide  n'est  pas  attaquée  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  ni 
par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  cblor hydrique;  mais  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  parait  l'oxyder. 

Sur  l'acide  sulfophtaliqae,  par  M.  O.  LCEW  (1). 

Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  arriver  de  la  vapeur  d'acide  sulfu- 
rique anhydre  sur  de  l'acide  phtalique  et  on  chauffe  le  mélange 
obtenu  pendant  quelque  temps  de  100  à  150°  en  tube  scellé.  Le 
contenu  du  tube  est  plus  tard  exposé  à  l'action  de  l'air  humide;  la 
solution  aqueuse  est  neutralisée  à  froid  par  le  carbonate  de  plomb  ; 
les  sulfate  et  pbtalate  de  plomb  restent  indissous,  et  le  sulfophtalate 
entre  en  solution.  On  concentre  à  une  douce  cbaleur,  on  précipite 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  le  car- 
bonate de  baryte  ;  le  se)  de  baryte  : 


Ho1(cl2il3)fl|]03> 


2BaO( 

Ls2o*J 

est  précipité  par  l'alcool;  il  est  amorphe  et  blanc. 

Les  solutions  aqueuses  de  l'acide  sulfophtalique  et  de  ses  sels  éprou- 
vent une  décomposition  partielle  à  l'ébullition ;  de  l'acide  sulfurique 
est  mis  en  liberté,  et  probablement  un  peu  d'acide  phtalique.  Le  sulfo- 
phtalate de  plomb  est  déjà  décomposé  à  une  chaleur  modérée.  Les  au- 
tres sels  constituent  des  masses  sirupeuses.  L'acide  lui-môme  se  prend 
en  un  magma  cristallin  lorsqu'il  est  exposé  dans  le  vide  sec.  Le  ren- 
dement total  de  l'acide  sulfophtalique  est  le  dixième  environ  de  l'acide 
phtalique  employé. 

Sur  quelques  réactions  de  l'aldéhyde  anisique, 
par  Mil.    SAYTIEPF  et  SAM08ADSKY  (2). 

L'aldéhyde  anisique  en  solution  alcoolique,  mise  en  présence  d'a- 
malgame de  sodium,  donne,  après  quelques  jours,  une  abondante 
cristallisation,  et  la  solution  alcoolique,  additionnée  d'eau,  laisse  sé- 
parer de  nouveaux  cristaux  différents  des  premiers. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxun,  p.  257.  [Nout.  sér,,  t.  lxvii.] 
Septembre  1867. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  678, 
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Les  premiers  cristaux,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant, forment  des  tables  rhomboïdales  ou  des  pyramides  peu  solublcs 
dans  l'alcool  froid,  à  peu  prè6  insolubles  dans  l'eau  ;  ils  fondent  à  172° 
et  se  concrètent  à  H0°  ;  la  distillation  les  dédouble  en  acide  et  aldéhyde 
anisique.  L'acide  nitrique  colore  cette  substance  en  rouge  cerise  et 
finit  par  la  transformer  en  acide  anisique.  L'acide  sulfurique  la  colore 
en  violet.  D'après  l'analyse,  elle  renferme  £,eHt804,  et  est  par  consé- 
quent intermédiaire  entre  l'aldéhyde  et  l'alcool  anisique.  Traitée  par 
la  potasse  fondue,  elle  donne  une  masse  brune  ayant  l'odeur  de  l'acide 
phénique. 

Les  cristaux  qui  se  retirent  des  eaux-mères  des  précédents,  sont  fa- 
cilement solubles  dans  l'eau  bouillante  en  y  fondant  en  partie;  par  le 
refroidissement,  ils  se  déposent  en  fines  aiguilles  blanches  fusibles 
à  125°  et  donnant  les  mômes  réactions  que  les  précédents  avec  l'acide 
nitrique  et  l'acide  sulfurique.  Distillés,  ils  donnent  un  peu  d'aldéhyde 
anisique.  Leur  composition  est  aussi  très-i approchée  de  celle  des  pre- 
miers cristaux.  C'est  peut-être  un  corps  analogue  à  la  benzoïne,  c'est- 
à-dire  un  polymère  de  l'aldéhyde  anisique. 

Sur  la  basicité  de  l'aeide  gallique,  par  H.  HLASIWETZ  (1). 
L'acide  gallique  qui  appartient  à  la  série  : 

-G7H^O,  HO-  Acide  benzoïque, 

£7H*0,(H^)*  Acide  salicylique, 

€7H3O-,(H0f  Acide  protocatéchique, 

€7H*0,(HO)*  Acide  gallique, 

doit  être  tétrabasique.  Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  l'exis- 
tence des  sels  suivants. 

On  obtient  un  sel  barytique  tétrabasique,  £7H*&a*05  +  5H*0,  ea 
ajoutant  de  l'eau  de  baryte  à  une  solution  d'acide  gallique  saturée  par 
du  carbonate  de  baryum.  Le  précipité  blanc,  bleuissant  rapidement  à 
l'air,  a  déjà  été  observé  par  Pelouze,  mais  non  analysé.  En  opérant  avec 
certaines  précautions,  on  peut  l'obtenir  assez  pur  pour  l'analyser.  A 
cet  effet,  l'auteur  produit  le  précipité  en  opérant  dans  un  flacon  à  trois 
tubulures,  rempli  d'hydrogène;  par  une  tubulure  on  faisait  tomber 
l'eau  de  baryte,  les  autres  tubulures  servaient  à  faire  passer  le  courant 
d'hydrogène  et  à  laver  à  l'eau  bouillie  le  précipité  formé;  après  un 
lavage  suffisant,  le  précipité  était  rapidement  décanté  et  desséché  dans 
le  vide  sec;  de  cette  manière,  la  partie  supérieure  seulement  du  pro- 


(1)  Zeitschrift  fùrChemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  273. 
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duit  sec  était  légèrement  colorée.  Une  fois  desséché,  ce  sel  est  assez 
stable  ;  à  150*  il  perd  son  eau. 

Oo  obtient  on  sel  plombiqne  tétrabadque,  ^IPPb^O3,  en  ajoutant 
de  l'acide  gallique  à  nne  solution  bouillante  d'acétate  de  plomb  en 
excès  (Liebig,  Bûchner,  Strecker). 

Bûchner  a  décrit  un  sel  de  sine  auquel  on  a  assigné  la  formule, 

£7H*ZnO*  +  ZnO, 

mais  qu'on  pent  tout  aussi  bien  écrire  -CTO^nU)5  +  R*Q.  Bûchner  a 
de  même  décrit  des  gallates  d'étain  et  de  cobalt  qu'on  peut  représen- 
ter par  les  formules  : 

£7eî£niT0*  + H*a    et    3€th*€o*o*  +  im&. 

En  ajoutant  à  l'existence  de  ces  sels  celle  de  l'acide  télracétylogalb'que 
de  M.  Nachbauer,  €7H*(€*H*Q)4OS,  on  voit  que  l'acide  gallique  est  té- 
trabasique  au  même  titre  que  l'est  l'acide  tartrique  et  que  l'acide 
citrique  est  pentabasique.  Dans  tous  les  cas,  il  est  lélratoniique. 


Sur  le*  éhtiwêm  fcrwéa  ées  acides  galliqpe,  pyrtgaUiqpe  et  oxy- 
pfcéaiqae,  par  M.  HLAS1WETZ  (1). 

Ces  trois  acides  s'unissent  très-facilement  au  brome  par  addition 
directe  ;  en  opérant  avec  un  excès  de  brome  et  chauffant  ensuite  au 
bain-marie  pour  chasser  toutes  les  parties  volatiles,  on  obtient  une 
masse  friable,  légèrement  colorée  ;  on  purifie  le  produit  par  plu- 
sieurs cristallisations  ;  celles-ci  se  font  dans  l'eau  bouillante  pour  les 
acides  bromogallique  et  bromopyrogallique,  et  dans  l'alcool  étendu 
pour  l'acide  bromoxyphénique. 

Vacide  bromogallique  (2),  £7H*Br*05,  se  sépare  en  cristaux  mono- 
cliniques ressemblant  au  gypse,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très- 
sol  u  blés  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution  est  colorée  en  bleu-violet  par 
le  chlorure  ferrique,  et  en  rouge,  puis  en  brun,  par  l'ammoniaque. 
L'eau  de  baryte  y  fait  naître  un  précipité  qui  se  colore  en  bleu  par 
l'agitation.  En  essayant  d'obtenir  un  acide  plus  oxydé  par  l'action  de 
la  potasse,  l'auteur  a  observé  la  substitution  inverse  de  l'hydrogène  au 
brome,  ce  que  M.  Lautemann  avait  déjà  remarqué  avec  l'acide  diiodo- 
salicylique. 

Vacide  bromopyrogallique  £6H3Br3^3  forme  des  aiguilles  jaunes, 

(1).  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  285. 

(2)  M.  Grimaux  a  déjà  décrit  les  acides  monobromogallique  et  dibromogaltique 
(Voy.  Buliet.  de  la  Soc.  chimique ,  nouv  sér.,  t.  vu,  p.  479).  Ed.  W\ 
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aplaties,  brillantes,  appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal.  Il 
est  moins  sol u Lie  dans  l'eau  bouillante  que  l'acide  bromogallique; 
ses  réactions  sont  à  peu  près  les  mômes.  L'acide  broniopyrogallique 
renferme  la  môme  quantité  de  brome  que  la  bromophloroglucine  ; 
l'auteur  poursuit  des  recherches  comparatives  sur  ces  deux  iso- 
mères. 

L'acide  brornoxyphénique,  ■G*fl*Br4-ôa,  est  insoluble  dans  l'eau;  il 
cristallise  très-facilement  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  rougeâtre? 
rhomboïdales.  Sa  solution  donne  une  coloration  bleu  foncé  avec  le 
chlorure  ferrique;  la  potasse  les  colore  en  jaune  d'or  et  l'eau  de  ba- 
ryte y  produit  un  précipité  gélatineux  jaunâtre.  On  pouvait  s'attendre 
qu'en  agissant  sur. cet  acide,  la  potasse  caustique  le  transformerait  en 
un  acide  de  môme  composition  que  l'acide  aconitique  -G6H6-0-6;  mais, 
probablement  par  suite  d'une  action  plus  profonde,  l'auteur  n'a  obtenu 
que  les  acides  acétique  et  oxalique. 

Sur  l'acide  hydroeaféique,  par  M.  JflLAMWETZ  (1). 

L'acide  caféique  en  solution  aqueuse  se  transforme  facilement  en 
acide  bydrocaféique  par  son  ébullition  avec  de  l'amalgame  de  sodium. 
Pour  retirer  cet  acide,  on  neutralise  la  solution  par  de  l'acide  sulfu- 
rique,  à  l'abri  de  l'air;  on  décante  et  Ton  agite  avec  de  l'ôther;  celui- 
ci  dissout  l'acide  bydrocaféique  et  l'abandonne  .par  l'évaporation  en 
cristaux  rhomboïdaux  renfermant  £9H,0#4.  Sa  solution  aqueuse  réduit 
les  solutions  alcalines  de  cuivre.  L'acétate  de  plomb  le  précipite  en 
blanc  ;  ce  précipité  séché  à  130°  renferme  £»H7Pb^9-*(Pb  =  103).  Le 
chlorure  ferrique  le  précipite  en  vert,  et  la  coloration  devient  rouge 
par  l'addition  de  soude.  Les  alcalis  colorent  l'acide  hydrocaféique  en 
rouge-brun.  Le  sel  de  calcium  forme  une  masse  gommeuse 

£»H»Ca£*  (Ca  =  20), 

ainsi  que  le  sel  de  baryum.  La  solution  de  ces  sels  réduit  le  nitrate 
d'argent  et  les  sels  de  cuivre.  L'eau  de  brome  colore  la  solution  de 
l'acide  en  brun  et,  après  l'évaporation,  il  reste  une  résine  brune. 
L'acide  hydiocaféique  possède  la  même  composition  que  l'acide  um- 
bellique.  Pendant  sa  préparation,  il  se  forme  en  môme  temps,  en  pe- 
tite quantité,  une  combinaison  que  les  alcalis  colorent  en  brun-vert. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  654. 
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Sur  l'aeide  hydroparacoumarique,  par  M.  MALIN  (1). 

L'acide  hydroparacoumarique  -G9H10^3,  qui  se  prépare  comme 
l'acide  hydrocaféique,  forme  de  petits  cristaux  monocliniques  fusibles 
à  125°  et  soiubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  n'est  pas 
précipitée  par  les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  de  mêrcuricum;  le  chlo- 
rure ferrique  le  modifie  à  peine.  Il  donne  avec  l'azotate  mercureux  un 
précipité  blanc;  il  réduit  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  L'eau  bro- 
mée  le  résinifie.  On  obtient  un  sel  ammoniacal  cristallisé  en  faisant 
évaporer  la  solution  ammoniacale  de  l'acide.  La  solution  de  ce  sel  n'est 
pas  précipitée  par  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium,  ni  par  le 
sulfate  de  cuivre.  Le  nitrate  d'argent  y  forme  un  précipité  qui  se  co- 
lore un  peu  à  la  lumière.  L'acide  hydroparacoumarique  e*t  isomère 
avec  les  acides  mélilotique  et  phlorétique» 

Sur  l'éther  chrysammique,  par  M.  J.  STENHOUSE  (2). 

On  fait  bouillir  de  l'acide  chrysammique  pur,  obtenu  au  moyen  du 
sel  de  calcium,  avec  douze  fois  son  volume  d'eau  ;  on  le  fait  dissoudre 
dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium,  et  on  rend  la 
liqueur  légèrement  alcaline.  Au  bout  de  16  heures  environ,  tout  le 
ihrysammate  de  sodium  s'est  déposé  sous  forme  de  cristaux;  ou  les 
•  lave  avec  un  peu  d'eau  froide,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  un  peu 
d'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  est  transformé  en  sel  d'argent  ;  à  cet  effet  on  le 
fait  dissoudre  dans  50  parties  d'eau  chaude,  on  précipite  avec  un  léger 
excès  d'azotate  d'argent,  on  lave  à  l'eau  froide  et  on  dessèche  d'abord 
â  une  douce  chaleur,  puis  à  100°. 

Le  chrysammate  d'argent  est  mis  en  digestion  avec  cinq  fois  son 
poids  d'iodure  d'éthyle,  pendant  10  à  15  minutes,  au  bain-marie,  dans 
un  matras  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Apiès  avoir  chassé  l'excès 
d'iodure  d'éthyle,  on  dissout  l'éther  chrysammique  dans  la  benzine  ; 
pendant  le  refroidissement,  il  se  sépare  sous  forme  de  cristaux 
d'un  brun  foncé,  qu'on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  de  la 
benzine  jusqu'à  ce  qu'ils  deviennent  jaune  pâle;  on  termine  par  une 
cristallisation  dans  l'alcool.  Dans  toutes  ces  opérations  il  convient  d'é- 
viter toute  humidité  qui  décomposerait  l'éther. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sérM  t.  ni,  p.  655. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlih,  p.  367.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvii.] 
Septembre  1867. 
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L'alcool,  qui  dissout  moins  bien  le  chrysammate  d'éthyle  que  la  ben- 
zine, l'abandonne  sous  forme  d'aiguilles  cristallines  dures,  d'un  rouge 
pâle;  la  benzine  le  laisse  déposer  sous  forme  de  prismes  jaunes  durs. 
Cet  éther  est  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  peu  so- 
luble  dans  l'étber.  La  cbaleur  le  fond  et  le  décompose  en  même 
temps;  chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  lentement.  Sa  com- 
position est  représentée  par 

Sur  la  préparation  de  l'acide  viridique,  par  H.  C.  O.  CECH  (l). 

Dans  lé  procédé  de  préparation  de  l'acide  viridique,  indiqué  par 
M.  Rochelder  (2),  il  faut  d'abord  obtenir  l'acide  cafétannique  ;  l'auteur 
l'extrait  directement  des  grains  de  café. 

On  pulvérise  ceux-ci  grossièrement  dans  un  mortier,  ensuite  dans 
un  moulin  à  main;  on  épuise  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  bouil- 
lants pour  enlever  les  corps  gras,  et  on  expose  la  matière  humide  à 
l'air.  Lorsque,  après  avoir  humecté  plusieurs  fois  avec  de  l'eau,  la  pâte 
se  colore  en  vert  émeraude  ou  foncé,  on  est  sûr  qu'il  s'est  formé  du 
viridate  de  chaux  qui  possède  celte  couleur  caractéristique.  En  ex- 
trayant avec  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool,  et  en  suivant,  pour  le 
reste  de  l'opération,  la  marche  indiquée  par  M.  Rochelder,  on  obtient 
finalement  l'acide  viridique  sous  forme  d'une  masse  brune. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxuii,  p.  366.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvii.1 
Septembre  1867. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxiii,  p.  193  (1847). 


ERRATA 

Page  216,  titre,  au  lieu  de  O.  Than,  lisez  C.  Than. 
Page  322,  ligne  4,  au  lieu  de  H*0,  lisez  HO  (3e  colonne). 
Page  330,  ligne  23,  au  lieu  de  benzine  désoxydée,  lisez  benzoine  dés- 
oxydée. 
Page  338,  supprimez  partout  le  signe  %. 
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138. 

Wichelhaus  (H.)  et  Ladenbdrg  (A.).  Voy. 
Ladenburg. 

Williams  (J.).  Préparation  de  l'urée,  322. 

Winkler  (Cl.). Equivalent  du  cobalt  et  du 
nickel,  47.  —  Indium,  207.  —  Prépa- 
ration de  l'acide  iodhydrique,  213. 

Wischin  (G.).  Phénylène-  et  éthylène- 
diacétone,  476. 

Woehler.  Dosage  de  l'acide  borique,  52. 

—  Sur  la  préparation  du  thallium,  462. 

—  Chlorure  double  de  thallium  et  de 
fer,  463.  — •  Recherches  sar  le  cérium, 
463. 


Zieglêr.  Succédané  du  noir  animal,  81. 
Zwenger.  Sur  l'acide  mélilotique  et  sa 
formation  par  la  coumarine,  126. 
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(TOUS  NBUYXfclU,  WOtJV.  SÉRIE,  1er  SEMESTRE  1868) 


Acéiuphtène.  Action  de  IH,  296* 

Acétamide,  Action  de  IH,  183.  —  Oxy- 
dation par  le  permanganate  de  po- 
tasse, 321. 

Acétate  paranitrobenzvlique,  490. 

Acétones  (Isomérie  des),  471.  —  Trans- 
formation des  hydrocarbures  OH**  en 
acétones,  477. 

AcÉTOMTRILÏ,  2. 

AcÉTomtJM  (trisulfocarbonate  d'),  «19. 

Acétylène  (préparation),  64.  —  Sa  for- 
mation dans  les  combustions  incom- 
plètes opérées  par  la  pile,  103. 

Acide  amidobenzoïoue.  Action  du  cya- 
nogène, 59.  —  Isomérie  des  acides 
amidobenzoîques  et  de  leurs  dérivés, 
328. 

—  amidovalérique,  374. 

—  anisique.  Sur  quelques  dérivés,  145. 
Action  de  l'iode,  148. 

—  anisurique,  243. 

Acides  aromatiques.  Leur  transformation 
dans  l'organisme,  243.  —  Leur  for- 
mation industrielle  en  partant  des  hy- 
drocarbures, 835.  —  Leur  préparation 
au  moyen  des  monamines  homologues 
inférieures,  484.  — ■  Isomérie  des  acides 
aromatiques,  486. 

Acide  azoteux.  Dosage,  203. 

—  azotique.  Réactif  très-sensible,  52. 

—  Dosage,  201.  —  Purification,  459. 

—  bénoléique,  481.  —  Bromure,  481. 

—  Action  de  l'acide  azotique,  482. 

—  benzoglycolique.  Action  de  l'hydro- 
gène naissant,  328. 

—  benzoïque.  Action  de  IH,  96.  —  Elec- 
trolyse,  431.  —  Isomérie  des  dérivés 
bromes  et  nitrés,  486. 

—  benzolsulfureux.  Produits  secondaires 
de  sa  préparation,  494.  —  Action  de 
l'eau,  497. 

—  borique.  Dosage,  52. 

—  brassidiaue,  484. 

—  bromamidobenzoïqué,  488. 

—  bromogâllique»  501. 

—  bromonitrobenioïque  et  bromonitro- 
dracylique,  466. 


Acide  butyrique  obtenu  par  l'action  de  IH 
sur  l'acide  succinique,  455»  —  Sa  re- 
cherche dans  la  glycérine,  et  moyen 
de  l'en  extraire,  422. 

—  caféiquet  122. 

—  cafétanmque,  122. 

—  caproïaue.  Synthèse.  822. 

—  carbacetoxyliaue,  139. 

—  carboniaue.  Sa  Quantité  dans  Pair, 
198,  —  émis  pendant  la  respiration, 
331.  —  Son  dosage  dans  les  bicarbo- 
nates et  dans  les  eaux.  371. 

—  chloreux.  Action  sur  la  benzine,  Il  9. 

—  chlorhydrique.  Essai  industriel,  261. 

—  chlorique.  Dosage,  53. 

—  chlorophénylsuimrique,  380. 
Acides  chloropropioniques  isomères,  138. 
Acide  chlorosulfurique  et  éthylène,  221. 

—  cinnamique.  Sa  transformation  dans 
l'organisme.  243. 

—  cyanacétique.  Ses  sels,  473. 

—  cyanhydrique.  Son  action  toxique, 
149.  —  Action  de  IH,  188. 

—  dinitrophénique,  235. 

— '  dracyligue  (trichioroO,  229.  —  Bro- 
monitroaracylique.  486. 

—  érucique  et  dérives,  481. 

—  esciglycolique,  383. 

—  escioxalique,  384. 

—  éthersulfureux,  isomère  de  l'acide 
éthyle-sulfurique,  143. 

—  filicique,  390. 

—  filicitanniquè,  391. 

—  formique.  Electrolyse,  39.  —  Syn- 
thèse, 58.  —  Oxydation,  59. 

—  gaïdique,  878. 

—  gallique»  Sa  transformation  en  tan- 
nin, 386.  -»  Sa  basicité,  500.  —  Dé- 
rivés bromes,  501. 

—  glyoérique.  Action  du  brome.  140. 
Acides  gras.  Leur  préparation  parles  eaux 

grasses  des  ateliers  de  teinture,  etc., 
170.  —  Leur  action  sur  l'économie, 
333. 
Acidb  hydrocaféique,  502. 

—  hydroparacoumarique,  503. 

—  hydrophtaltque,  231. 

—  bypogéique  et  dérivés,  375.  —  Bro- 
mure,  375.  —  Acide  bypogéique  mo- 


-  611  — 


nobromé,  37*»  —  Acide  oxyhypogéi- 
que,  877» 

Acide  iodanisique,  148. 

•—  iodhydrique»  Son  emploi  pour  réduire 
et  saturer  d'hydrogène  les  composés 
organiques,  8,  91, 178,  265.  -*  Phé- 
nomènes thermochimiques  qui  ac- 
compagnent ces  réactions.  104.  — 
Sa  préparation,  213.  —  Son  action  sur 
les  acides  bibasiques  (acide  succi- 
nique),  455, 

—  iséthionique,  nouveau  mode  de  for- 
mation, 472. 

—  itaconique.  Sur  quelques-uns  de  ses 
dérivés,  317. 

—  itamalique,  819» 

—  lactique.  Action  du  brome,  140. 

—  malique.  Electrolyse,  427. 

—  malontque  (isomère  de  1*},  139. 

—  mélilotique.  Scb  propriétés  et  sa  pro- 
duction artificielle  à  l'aide  de  la  cou- 
marine,  126. 

—  méthoxybenzoïque,  373. 

—  métbylsalicylique.  Mode  de  forma- 
tion, 230. 

Acides  organiques.  Action  de  1H,  14.  — 
Leur  electrolyse,  34. — Synthèse  d'aci- 
des organiques,  119.  — Constitution  des 
acides  à  trois  atomes  de  carbone,  138, 
-p-  Transformation  des  acides  biba- 
siques en  acides  monobasiques,  455. 
{Voir  aussi  acides  aromatiques.) 

Acide  oxéthylènedisuifonique,  472. 

—  oxybénique  et  ôxybénoléique,  483. 

—  oxyhypogéique,  377. 

—  oxypalmitique  (di-)«  377. 

—  oxyphénique,  dérives  bromes.  502. 

—  oxyphénylène-disuifonique,  142. 

—  oxyphénylpbosphorique,  881. 

—  oxyphéuylsulfuiique,  378. 

—  palmitolique,  376. 

—  parabromotoluique  et  dérivés,  494. 

—  paraconique,  820. 

—  paranitrobenzylique,  491. 

—  paraoxybenzoïque  et  dérivés»  145. 

—  paratartrique.  Action  des  chlorures 
d'acide,  222. 

—  phénakonique,  121. 

-—  phénigue.  (Voyez  phénol.) 

—  phényfsulfureux.  (Voyez  benzolsul- 
fureux.) 

—  phosphorique.  Dosage  voiumôtrique, 
310. 

—  phtalique.  Action  de  IH,  299.  —  Sa 
distillation,  839. 

—  picrique.  Action  de  l'iodure  de  phos- 
phore, 58.  —  Action  du  chlorure 
d'iode,  827. 

—  protocatéchique.  125. 

—  pyrogallique.  Dérivés  bromes,  501. 

—  pyrophosphorique  et  modifications 
allotropiques  de  ses  sels,  205. 


Acidi  pyroracémique  (constitution),  140. 

—  quinotannique,  389* 

—  ncinoléique.  Préparation  et  dérivés, 
225. 

-~  salylique  chloré,  382. 

—  succinique.  Electrolyse,  301-305.  -*■ 
Sa  préparation  par  le  chlorure  d'éthy- 
lidéne,  316.  —  Sa  transformation  en 
acide  butyrique  par  l'action  de  IH, 
455. 

—  sulfophtalique,  499. 

—  sulfureux.  Réaction  sur  l'hydrogène 
sulfuré.  313» 

—  sulfunque.  Essai  industriel,  260.  — 
Gai  dissous  dans  l'acide  du  commerce, 
309. 

Acides  tapniques,  68, 122, 888, 389,  391» 

(Voyez  tannin.) 
Acide  tartrjque.  Basicité.  —  Action  des 

chlorures  d'acides,  222. 

—  téréphtalique.  Action  de  IH,  300. 

—  toluolsulfureux,  132,  —  Action  de 
l'eau.  497. 

—  trichlorophénique  et  dichloroquinone, 
234. 

—  trichlorophénonulique,  119- 

—  viridique,  504. 

Acier.  Dosage  du  phosphore,  49.  — 
Moyen  de  le  recouvrir  de  cuivre  sans 
pile,  171  —  Fabrication  de  l'acier  par 
la  réaction  des  nitrates  sur  la  fonte, 
842.  —  Dosage  du  soufre,  370,—  Em~ 
ploi  de  l'oxyde  de  chrome  pour  polir . 
l'acier,  406. 

Aconitatb  de  potasse.  Electrolyse,  26. 

Acorine,  392. 

AESCULUS  HIPPOCASTANUM,  383. 

Agglomérés  de  menus  de  houille.  Dosage 
du  brai  et  du  goudron,  168. 

Agriculture.  Utilité  du  sel  marin,  401* 

Air.  Quantité  d'acide  carbonique,  198. 
—  Présence  de  l'ozone,  199. 

Albumine.  Action  de  Ifl,  191. 

Alcalis  organiques.  Action  de  IH,  15  ; 
178.  —  Leur  recherche  par  l'iodure 
double  de  cadmium  et  de  potassium, 
203. 

Alcools.  Action  de  IH,  12.  —  Formation 
des  alcools  de  la  série  grasse  par  leurs 
homologues  inférieurs,  186.  —  Syn- 
thèses des  alcools.  468.  —  Alcools  aro- 
matiques modifiés  par  substitution, 
490. 

Alcool  amylique»  Son  oxydation,  219.— 
Sa  reoherche  dans  l'alcool  ordinaire, 
421. 

—  benzyllque  et  parabenzylique,  dérivés 
chlorés  et  nitrés,  490. 

—  propylique.  Essai  de  synthèse,  668. 
Aldéhydes.  Action  de  IH,  13.  —  Aldé- 
hydes substituées,  490* 

—  anisique,  499. 

—  benzoïque.  Action  de  IH,  08» 
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Aldéhyde  parachlorobenzoïque,  490. 

—  subérique,  377. 

Alizarine.  Action  de  IH,  296. 

Alliage  pour  clichés,  405.  —  Action  de 
l'eau  de  mer  sur  certains  alliages,  423. 

Allylamtne  (Dimonochlor-),  135. 

Amides.  Action  de  IH,  183.  —  Production 
de  corps  amidés  en  partant  des  hydro- 
carbures, 335. 

Aminés.  Préparation  des  acides  aromati- 
ques en  partant  des  monamines  infé- 
rieures, 484, 

Ammoniaque.  Son  extraction  des  eaux 
d'égouts,  d'usines,  etc.,  254.  —  Do- 
sage, 311.  —  Son  oxydation  par  le 
permanganate,  321. 

Amtlène.  Combinaison  avec  le  proto- 
'  chlorure  de  platine.  61. 

Amylaniline.  Action  oe  IH,  183. 

Analyse.  Méthodes  générales  suivies  dans 
les  fabriques  de  produits  chimiques, 
256. 

—  organique.  Dosage  du  soufre,  53.  — 
Méthode  d'analyse  immédiate  des  tis- 
sus des  végétaux,  436. 

—  volumétriaue.  Méthode  générale  pour 
le  dosage  des  acides  volatils,  200.  — - 
Dosage  des  ferro-  et  ferricyanures  et 
titrage  du  permanganate  de  potasse, 
202.  —  Dosage  de  l'acide  phosphori- 
que,  310. 

Aniline.  Action  de  IH,  31,  480.  —  Ma- 
tière colorante  noire,  343.  — Vert  d'a- 
niline, 344.  —  Transformation  en  azo- 
benzol,  374.  —  Sa  recherche  en  pré- 
sence de  la  toluidine,  410.  —  Compo- 
sition du  bleu  d'aniline  solubie,  441. 
—  Action  de  l'acide  oxalique,  484. 

Anthracène.  Action  de  IH,  295. 

Azobenzol  obtenu  par  l'aniline,  374. 

Azotate  de  soude  naturel,  32.  —  Essai 
industriel,  258. 

Azotite  d'amyle,  316,  317. 


Baume  de  copahu,  69. 

Benzine.  Action  de  IH,  16.  —  Sur  quel- 
ques produits  de  substitution  (Griess), 
61.  — Action  de  l'acide  chloreùx,119. 
—  Dérivés  chlorosubstitués  isomères 
(Jungfleisch).  346. 
-  Benzines  chlorées.  Action  de  IH,  39,  — 
Action  du  chloré  sur  la  benzine  mo- 
nochlorée, 346;  benzine  bi chlorée, 
849  ;  —  trichlorée,  349  ;  —  quadrichlo- 
rée,  350;  —  peutachlorée,  351;  — 
hexachlorée,  352.  —  Chlorure  de  ben- 
zine chlorée  chloré,  352. 

Benzine  perchlorée,  852,  445. 

Benzoates  (Electrolyse  des),  431. 

Benzyle  (voyez  Toluène). 


BlCHLOROSULFOBENZIDE,  498. 

Bismuth.  Sa  solidification,  308. 

Bleu  d'aniline  solubie,  411. 

Bois.  Composition  et  méthode  d'analyse, 

436. 
Bois  de  Cuba  (matière  phosphorescente 

du),  74. 
Brai.  Dosage  dans  les  aggloméré?,'  168. 
Bromobenzol,  62. 
Bromonitrotoluéne,  490. 
Bromures  (préparation  des),  214. 


Cafeate  de  caféine,  124. 
Caféidine,  239. 
CaIncdœ  et  caîncigénine,  386. 
Caprylidène,  480. 

Carbonate  d'ammoniaque.  Son  action 
sur  les  minéraux,  441. 

—  d'éthyle.  Action  du  brome,  358. 

—  de  magnésie  naturel  (son  emploi),  81. 

—  terreux  et  métalliques.  Solubilité 
dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique, 
307.  — Dosage  de  l'acide  carbonique, 
dans  les  bicarbonates  et  dans  les  eaux, 
371. 

Carbone  (oxysulfure),  6,  216.  —  Chlo- 
rure de  Julio,  218,  448. 

Carbures  d'hydrogène.  Voy.  Hydrocar- 
bures. 

Cataspylite,  57. 

Cérébrine.  Son  rôle  physiologique,  394. 

Cérium.  Recherches  de  M.  Woehler,  463. 

Céruse.  Fabrication,  414. 

Charbon  (oxydation  au  moyen  du),  49. 

Chlorobenzol.  Voy.  Benzine  chlorée. 

Chlorophéntlsulfates,  380. 

Chlorure  de  benzine.  Action  de  IH,  30. 
Chlorure  de  benzine  chlorée  chloré, 
352. 

—  de  benzyîe  nitré,  492. 

—  de  carbone  de  Julin,  218,  445. 

—  de  chaux.  Recherches  de  M.  Kolb,  82; 
—  de  M.  Riche,  157  ;  —  de  M.  Scheu- 
rer-Kestner,  159;  —  de  M.  Bobierre, 
172.  —  Titrage  industriel,  261.  —  Ré- 
sidus de  sa  fabrication,  339. 

—  de  cyanogène.  Action  sur  le  zinc- 
éthyle,  306.  —Action surPéthylate  de 
sodium,  317. 

—  d'étain.  Préparation  et  propriétés  du 
sel  d'étain,  244, 248. 

—  d'étain  et  de  sodium,  210,  247. 

—  d'iode.  Son  action  sur  l'acide  picri- 
que,327. 

—  de  platine  (proto-).  Combinaisons 
avec  l'amylène  et  le  propylène,  63. 

—  de  sodium.  Action  sur  le  zinc.  48.— 
Essai  du  sel  marin  dans  l'industrie, 
258.  —  Son  utilité  dans  l'agriculture, 
401. 
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Chlorure  de  thallium  et  de  fer,  463. 

—  de  thionyle.  Sur  quelques  dérivés,  475. 
Choléra.  Etudes  chimiques,  153, 155. 
Chrysammate  d'éthyle,  503. 

Ciments,  404,  405. 

Cire  de  Camahuba,  41. 

Cobalt  et  nickel.  Leur  équivalent,  47. 

Colchicine,  75. 

Colle  forte  liquide,  405. 

Copahu  (baume  de),  69. 

Coton  poudre.  Action  des  métaux  alca- 
lins, 383. 

Coumarine.  Production  artificielle,  65. — 
Transformation  en  acide  mélilotique, 
126. 

Cristallisoirs  enfer,  419. 

Crocine  (matière  colorante  du  safran), 
393. 

Cryophyllite,  215. 

Cuivrage  du  fer  et  de  l'acier  171. 

Cuivre.  Précipitation  et  dosage,  200.  — 
Réduction  de»  sels  cuivriques  par  les 
sels  ferreux,  214.  —  Dosage  dans  les 
minerais,  369. 

Cumolène.  Action  de  1H,  100. 

Cuprammonium  (persulfure  de), 212. 

Cyanacétates,  473. 

Cyanogène.  Action  de  IH,  185.  —  Sa  re- 
cherche en  présence  du  chlore,  312. 

Cyanures.  Sur  les  cyanures  doubles  ana- 
logues aux  ferrocyanures  :  maugano- 
cyanure*.  443. 

Cyanure  d  éthyle,  4.  —  Combinaison 
avec  l'alcool,  5. 

—  de  méthyle,  3.  —  Combinaison  avec 
l'alcool,  5. 

—  de  suif obenzol,  497. 

—  de  thionyle,  475. 
Cyhène.  Action  de  IH,  102. 


Densités  de  vapeur  (détermination  des), 
46. 

Dibromoxylol  et  isomères,  493. 

Diffusion  des  gaz  de  la  combustion  à  tra- 
vers la  fonte,  460. 

DlMÉTHYLBEtlZOL,  493. 

Duqtrohaphtol,  408. 

DiXYLYLE,  494. 


Eau.  Solidification,  308.  —  Recherche 
des  matières  organiques  contenues 
dans  les  eaux,  à  l'aide  du  sous-sulfate 
d'alumine,  311.  —  Dosage  de  l'acide 
carbonique  dans  les  eaux,  371. 

—  de  mer.  Son  action  sur  quelques  mé- 
taux et  alliages,  423. 

—  minérale  de  Villa  Salice,  117. 

—  oxygénée.  Voy.  Peroxyde  d'hydro- 
gène. 


Eaux  tannes  des  égoûts  de  Paris,  251. 

—  Extraction  de  l'ammoniaque,  254. 
Electrolyse  des  acides  et  des  sels  orga- 
niques, 34;  —  de  l'aconitate  de  po- 
tasse, 26;  — de  l'acide  formique  et  des 
formiates, 38;  —de  l'acide  succini- 
que,  301  ;  —  de  l'acide  malique,  427; 

—  de  l'acide  benzoïque,  431. 
Engrais,  250.  —  Utilisation  des  eauxd'é- 

goûts,  251. 

Epidote  manganésifêre,  57. 

Equivalents  du  cobalt  et  du  nickel,  47. 

Escigénine,  385. 

Escorcine,  385. 

Esculétine,  383. 

Et  Ain.  Fabrication  de  diverses  prépara- 
tions d'étain  (sel  d'étain,  oxymuria- 
te,  etc.),  244.  —Sel  d'étain,  246. 

Ethers.  Action  de  IH,  13.  —  Titrage  des 
éthers  composés,  203.  —  Action  du 
brome  sur  quelques  éthers,  356. 

Ether  carbonique.  Action  du  brome,  358. 

—  chrysammique,  503. 

—  formique  tribasique  (action  du  bro- 
me), 357. 

—  hexasilicique,  363. 

—  siliciméthylique  perchloré,  365. 

—  sulfocyaniques  (isomères  des),  478. 

—  tartriques.  Action  des  chlorures  de 
benzoïle,  de  succinyle,  d'acétyle  : 
Ethers  benzotartriciue,  succiniotartri- 

3ue  et  acétylotartrique,  222.  —Action 
u  sodium,  224. 

Ethylamine.  Action  de  IH,  179. 

Ethylaniline.  Action  de  IH,  181. 

Ethylate  de  sodium.  Action  du  chlorure 
de  cyanpgène,  317. 

Ethyle-diméthyle-carrinol,  471. 

Ethylène.  Action  de  l'acide  chlorosuifu- 
rique,  221.  —  Structure  de  Tôthylène, 
468.  ' 

Ethylêne-diéthylacétone,  476. 

Ethylephényle.  Action  de  IH,  281. 


Fécule  (teneur  des  pommes  de  terre  en), 
252. 

Feldspath  (analyse  d'un),  56. 

Fers  (dosage  du  phosphore),  49.  —  Pré- 
sence du  fer  dans  quelques  pigments 
de  l'organisme,  157.  —  Moyen  de  re- 
couvrir le  fer  et  l'acier  de  cuivre,  sans 
pile,  171.  —  Fabrication  du  fer  doux, 
250.  —  Dépôt  galvanique  de  fer,  250. 
—  Dosage  du  soufre  dans  les  fers,  370. 

Fer  bronze,  259. 

Ferreux  (sels).  Réduction  des  sels  de 
cuivre,  214. 

Ferrocyanure.  Dosage  par  le  pernuoga- 
nate,  202. 

Fluosiligate  de  cuivre,  211. 
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Flcosujcati  de  rubidium,  213. 

Fonte.  Sa  transformation  en  acier  par 
l'action  des  nitrates,  342.  —  Perméa- 
bilité pour  les  gaz,  460. 

Forwates  (électrolyse),  38. 

Formiàtbtbiéthïlique.  Action  du  brome, 
857. 

Fruits  (conservation  des),  78. 


Galvanoplastie  (moules  pour  la),  416. 

Garance  et  extraits  de  garance,  161. 

Gaz.  Diffusion  à  travers  la  fonte,  460. 

—  d'éclairage.  Epuration,  406. 

Géranosine,  843. 

Glaçure  sans  plomb,  404. 

Glucosides.  Relations  avec  les  tannins, 
65. 

Glycérine.  Recherche  de  l'acide  butyri- 
que dans  la  glycérine,  422. 

Goudron.  Dosage  dans  les  agglomérés  de 
houille,  168. 

Graisses  animales  (composition  des), 
397. 


Huiles  minérales.  Désinfection,  252* 

—  de  Rangoon,  326. 

Huile  de  moutarde  delà  série  éthylique, 

478. 
Huiles  siccatives.  Leur  blanchiment,  78. 
Htalophans,  57. 
Hydrate  ferrique  natif>  314. 
Hydrocarbures.  Action  de  IH,  11,  265. 

—  obtenus  parla  distillation  d'un  savon 
calcaire,  324. 

—  Procédé  industriel  pour  les  transfor- 
mer en  cyanures  et,  par  suite,  en  aci- 
des aromatiques  et  en  corps  amidéa, 
335. 

—  Sur  les  carbures  pyrogénés,  456. 

—  Sur  quelques  hydrocarbures  de  la  sé- 
rie C»HÎB,  470.  —  Leur  transformation 
en  acétones,  477. 

Hydrogène  (méthode  universelle  pour  le 
fixer  sur  les  combinaisons  organiques, 
par  M.  Berthelot),  8,  91,  178,  265.  — 
Préparation  industrielle.  334. 

—  sulfuré.  Réaction  sur  l'acide  sulfu- 
reux, 313. 

Hydrure  de  niobium,  466; 

—  de  salicyle.  Sur  quelques  dérivés 
(hydrure  de  métbyle-  et  d'éthyle-sali- 
cyle),  236: 

Hypochlorites  et  chlorures  décolorants, 
82, 157,  159, 172. 

BrposuLFiTEs.  Sur  une  nouvelle  réaction, 
312. 


INCOMBUBTIBILITE  des  tisSUS,  8t. 

Indigotine.  Action  de  HL  189. 

Indium.  Recherches  de  M.  Winkler,207. 

Iodure  de   cadmium  et  de    potassium 

comme  réactif  des  alcaloïdes,  2QS. 
—  de  picrammonium,  58. 


Laves  (analyses),  56. 


Malates.  Electrolyse,  427. 

Mangakkse.  Dosage,  201. 

Mancanocyakures,  443. 

Marcs  de  soude.  Régénération  du  soufre, 
419. 

Mélasses.  Voy,  Sucres. 

Métaux.  Action  de  l'eau  de  mer,  423. 

Météorites,  55,  56. 

Méthylamine.  Action  de  IH,  179. 

MÉT9YLANOJ11E.  Action  de  IH,  181. 

Méthylebenzyle.  Action  de  1  acide  azo- 
tique, 492. 

Minerais.  Dosage  du  cuivre  et  du  zinc, 
869.  —  Dosage  du  soufre  dans  les  mi- 
nerais de  fer>370. —  Nouvelle  méthode 
de  grillage,  414. 

Minéraux  (réaction  alcaline  de  quelques), 
54. 

—  du  Wermland,  57.  —  Action  des  dis- 
solutions salines  sur  les  minéraux, 
441. 

Mûrier  (composition  des  feuilles  du), 
150. 

Myéline.  Son  rôle  physiologique,  394. 


Naphtaline.  Sur  quelques  propriété*  et 
réactions,  233,  836.  ~  Combinaison 
avec  l'acide  dinitrophéniqoe,  236.  — 
Son  emploi  en  agriculture;  250.  —  Ac- 
tion de  IH,  284.  —  Sur  une  matière 
colorante  Jaune,  408. 

—  .perchlorée.  Action  de  IH,  295.  — 
Études  sur  la  naphtaline  perchlorée* 
445. 

Naphtylamine*  Action  de  l'acide  oxaligue 
et  transformation  en  acide  •€r11fl8^9i 
486. 

Naphtylcarmin,  339. 

NévRine.  Constitution,  241.  —  Identité 
avec  la  sincaline,  242. 

Nickel  et  cobalt.  Equivalent,  47. 

Niobium.  Recherches  de  M.  Marignac, 
465. 
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NitraMïdoxylol  et  isomères,  493. 
Nitrates.  Voy.  Azotates. 
Nitriles.  Action  du  brome,  71* 
Nitrobenzol.  Synthèse,  492. 
Noir  animal  (succédané  du),  81. 
—  d'aniline,  79. 
Oenanthylidène,  480. 


(Ëufs.  Putréfaction,  400.  —  Conserva- 
tion, 413.  —  Utilisation  des  jaunes 
d'œufs,  413. 

Os.  Leur  composition  dans  le  ramollisse- 
ment, 156. 

Oxybenzoate  d'éthyle,  873. 

Oxychlordre  d'étain,  246. 

—  de  silicium,  358. 

—  de  zinc  comme  mastic,  404, 
Oxydations  produites  sous  l'influence  du 

charbon,  49;  —  en  présence  des  hy- 
drocarbures, 74. 
Oxyde  de  chrome  cristallisé,  462.  — Son 
emploi  pour  polie  l'acier,  406. 

—  de  tricnlorosilicium,  358. 
Oxygène  absorbé  pendant  la  respiration, 

331. 

OXYPHÉNYLSULFATES,  378. 

Oxysulfure  de  carbone.  6, 216. 
Ozone.  Présence  dans  l'air,  199;— dans 
le  sang,  396. 


Palladium  (sur  quelques  combinaisons 
du),  313.  x 

Permanganate  de  potassium.  —  Son  ti- 
trage, 202.  —  Son  action  sur  l'ammo- 
niaque, Purée  et  f  acétamide,  321. 

Peroxyde  d'hydrogène.  Sa  formation  en 
présence  des  hydrocarbures,  74. 

—  de  manganèse.  Sa  régénération,  166. 

—  Essai  industriel,  258. 

Phénol.  Action  de  1H,  30.  —  Acide  di- 
nitrophénique,  235.  —  Sur  quelques 
dérivés  sulfuriques  et  phosphoriques, 
380. 

Phênylï.  Action  de  IH,269. 

Phénylène-diêthylacétone,476. 

Phénylformamide,  484» 

Phlobaphènes.  Leurs  relations  avec  les 
tannins,  etc;,  65. 

Phosphate  de  chaux  de  Sombrero,  315. 

—  de  phényle,  38t. 

Phosphore.  Son  dosage  dans  les  fers,  49. 

—  Sa  fabrication,  325. 
Photographie.  Révélateur  àgélatine,  172. 

— Papier  pour  épreuves  amplifiées,!  73. 

—  Bain  de  virage,  174.  —  Collodion 
pour  vues  d'intérieur,  174.  —  Photo- 
graphie au  charbon,  175. 

Picr ammonium  (iodure  de),  58. 


Picrate  de  potasse.  Son  emploi  dans  les 
projectiles  creux,  407. 

PlÉMONTITE,  57. 

Pigments  de  l'organisme.  Présence  du 
fer,  157. 

Polychroïte.  Matière  colorante  du  sa- 
fran, 393. 

Potasse.  Répartition  dans  les  végétaux, 
402. 

Poteries.  Glaçure  sans  plomb,  404. 

Poudre  à  canon  (nouvelle),  407. 

Poudres  métalliques,  252. 

Pouvoir  éclairant  de  diverses  substances. 
254. 

Pbopiomtrile,  2.  Action  de  1H,  184. 

Propylène.  Combinaison  avec  le  proto- 
chlorure de  platine,  61. 

Pyrites.  Résidu  de  leur  grillage,  43.  — 
Leur  analyse.  257.  —  Nouvelle  mé- 
thode de  grillage,  414. 

Pyrophosphates  (modifications  allotro- 
piques), 205* 


Quinonï  bichlorée,  234. 
Quinoyjne,  385. 


Réactions  chimiques.  Sur  quelques  con- 
ditions générales,  115. 

Réduction  (méthode  universelle  de),  8, 
91,  178,  265. 

Résines.  Relations  avec  les  tannins,  etc., 
C5.  *•*  Formation  artificielle.  70. 

Respiration.  Elimination  d'acide  carbo- 
nique et  absorption  d'oxygène  pendant 
la  veille  et  pendant  le  sommeil  chez 
l'homme,  331. 

Richterite,  57. 

Rubidium.  Fluosilicate,  213. 


Saccharimétme  optique,  204. 
Safran.  Matière  colorante,  392. 
Salicyle.  Dérivés  salicyliques,  236. 
Salive,  400. 

Salpêtre  du  Chili,  32.  —  Dosage,  258.. 
Sang.  Présence  de  l'ozone  et  action  de 

cet  agent,  396. 
Saponine  et  sàpogêninEj  387. 
Savons.  Leur  préparation  par  les  eaux 

grasses  des  ateliers  de  teinture,  etc. 

170.    —   Savons   transparents,   253. 

Produits  de  la  distillation  d'un  savon 

calcaire,  324. 
Scories  (Utilisation  des),  249; 
Sel  d'étain  (Voyez  chlorures).    .. 
—  marin  (Voyez  chlorure  de  sodium). 
Silicate   hexéthylique.    Formation   et 

constitution,  363. 
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Sincaline.  Son  identité  avec  la  névrine,242 
Soie.  Examen  de  diverges  soies  françaises 

et  japonaises  et  leur  aptitude  à  prendre 

la  teinture,  M2. 
Solutions  (sursaturation),  191. 

—  Théorie  des  solutions,  366.. 

—  salines.  Leur  action  sur  les  minéraux, 
441. 

Soudes  (Essai  des),  263.  —  Dénaturation 
et  utilisation  des  résidus  de  la  fabri- 
cation de  la  soude,  339.  — Sur  un  nou- 
veau four  à  soude,  341.  —  Répartition 
de  la  soude  dans  les  végétaux,  402.  — 
Régénération  du  soufre  des  marcs  de 
soude,  419. 

Soufre  (Dosage  dans  les  matières  orga- 
niques), 53.  —  Titrage  d'un  soufre 
brut,  257.  —  Son  dosage  dans  les  fers, 
les  fontes,  etc.,  370. 

Styrolène.  Action  de  1H,  272. 

Succinates.  Electrolyse,  301. 

Sucreries  (Emanation  des),  253. 

Sucres  (Essai  industriel  aes),  76;  204. 
—  Traitement  des  mélasses,  254. 

Sulfates  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc,  de 
magoésie,  de  cobalt,  de  nickel  (solu- 
tions sursaturées),  191. 

—  de  chaux.  Solubilité,  308. 

—  de  cuivie  basique,  211. 

—  de  soude  (essai  industriel),  261.  — 
Son  emploi  dans  la  teinture,  409. 

Sulfophényléthylene,  494. 
sulfotoluylênéthylèwe,  495. 
Sulfobenzide.  Sa  transformation  en  bi- 

chlorosulfobenzide,  498. 
Sulfure  (per-)  de  cuprammonium,  212. 
Sursaturation  des  solutions  salines,  191. 


Tannins.  Relations  avec  les  glucosi- 
des,  etc.,  65.— Transformation  de  l'a- 
cide gallique  en  tannin,  388.  —  Tan- 
nin du  quinquina,  389  ;  —  du  ratanhia , 
389  ;  —  du  grenadier,  891  ;  —  de  la 
fougère,  391. 

Tantale.  Recherches  de  M.  Marignac,  465. 

Teinture.  Emploi  du  sulfate  de  sodium, 
409.  —  Aptitude  de  diverses  soies  à 
prendre  la  teinture,  412. 

Tehpine  naturelle,  75. 

Thallium.  Classification,  212.  — ■  Prépa- 
ration, 462.  —  Chlorure  de  thallium 
et  de  fer,  463. 

Thé.  Principes  constituants,  125. 

Théine.  Produits  de  décomposition,  239. 

Thermochimie.  Phénomènes  accompa- 
gnant l'action  de  1H  sur  les  matières 
organiques,  104. 


Thermomètre  pour  les  hautes  tempéra- 
tures, 455. 
Thionessal,  238. 
Tissus  incombustibles,  81. 

—  osseux.  Composition  dans  le  ramollis- 
sement, 156. 

—  des  végétaux.  Leur  analyse  immé- 
diate, 436 

Titrage  des  éthers  composés,  203. 

Tolane,  829. 

Toluène.  Sur  ses  produits  de  substitu- 
tion. 62.  —  Action  de  IH,  91.  —  Sur 
un  aérivé  chloré,  91.  —  Toluène  bro- 
monitré,  490.  —  Combinaisons  du 
groupe  toluique,  329. 

Toluidine.  Action  de  IH,  99  ;  180. 

Toluolsulfites,  133. 

TOLUYLÈNE,  330. 

Trichlorhydrine.  Action  de  l'ammonia- 
que, 134. 
Trisulfocarronate  d'acétonium,  219. 
Trixyltlamine,  239. 


Urée.  Oxydation  par  le  permanganate  de 
potasse,  321.  —  Sur  sa  préparation, 
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Urées  condensées,  323. 


Végétaux.  Répartition  de  la  potasse  et 
de  la  soude,  402* 

Vernis  gras,  256. 

Vers  a  soie.  Composition  des  feuilles  de 
mûrier  dans  ses  rapports  avec  la  ma- 
ladie des  vers  à  soie,  150. 

Verrerie  chimique  (Fabrication  de  la), 
417. 

Vert  d'aniline,  344* 

Vert  solide  pour  coton,  411. 

Vinaigre  (Fabrication  du),  255. 

Vinyle.  Combinaisons  vinyliques,  474» 


Xylène.  Action  de  IH,  101.  —  Dérivés 
nitrés,  amidés  et  bromes,  492.  —  Iso- 
mérie  avec  le  diméthylbenzol  et  le 
méthyle-benzyle,493.  —  Dixylyle,494. 

Xylylamine  (tri-),  239* 


Zinc  (Action  du  chlorure  de  sodium),  48. 
—  Son  dosage  dans  les  minerais,  369. 

Zinc-éthyle.  Action  du  chlorure  do  cya- 
nogène, 306. 


FIN  DE  LA  TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES. 
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